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1. Introduzione 
 
 
In questo lavoro di tesi sono state studiate due strategie sintetiche innovative per la 
produzione di supporti catalitici magnetici. Le procedure illustrate, oltre ad essere molto 
semplici, sono state realizzate nel rispetto dei principi della Green Chemistry  a differenza 
della maggior parte di quelle riscontrate in letteratura. 
Visto il crescente interesse per la salvaguardia ambientale, e di conseguenza, le stringenti 
normative emanate recentemente al riguardo, è sempre più necessario studiare nuove vie 
sintetiche che limitino l’impatto ambientale: in particolare, in questo lavoro, si è cercato di 
impiegare un solvente ecocompatibile, e di ridurre l’impiego di eventuali ausiliari di 
sintesi, come gli stabilizzanti polimerici, utilizzando un sistema di riscaldamento che 
permette di minimizzare tempi di reazione e consumi energetici. 
I supporti magnetici realizzati sono polveri nanometriche di ossidi di ferro,  quali 
maghemite e magnetite, caratterizzate mediante XRD, IR, TEM, BET, Analisi elementare 
e Assorbimento atomico. 
I supporti sintetizzati sono anche stati funzionalizzati con diverse specie catalitiche quali, 
metalli e resine acide, per valutarne l’attività e quindi l’applicazione in alcune reazioni di 
interesse industriale. 
In particolare sono stati funzionalizzati: 
 
 con una resina solfonica acida, Nafion, per ottenere catalizzatori eterogenei acidi e 
magnetici ed applicarli nell’idrolisi del glucosio e del fruttosio;  
 con palladio metallico per ottenere sistemi magnetici con proprietà idrogenanti ed 
arilanti studiati nell’idrogenazione selettiva della cinnamaldeide ad 
idrossicinnamaldeide e per reazioni di arilazione;  
 con una miscela di rutenio metallico e ossido di rutenio per l’ossidazione selettiva 
di feniletanolo ad acetofenone, quest’ultima reazione è stata, inoltre, ottimizzata in 
modo da condurla in ambiente acquoso bifasico. 
 
Visti gli interessanti risultati ottenuti dallo studio preliminare di questi sistemi catalitici, la 
loro applicazione sarà maggiormente indagata in futuro. Questa tesi ha infatti rappresentato 
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la prima indagine svolta nel nostro laboratorio di ricerca sulla sintesi innovativa e 
l’applicazione catalitica di sistemi magnetici variamente funzionalizzati. 
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2. Applicazione della Green Chemistry alla catalisi 
 
Dato il crescente interesse nella salvaguardia ambientale e le stringenti normative in materia, si è 
sviluppata la Green Chemistry, una disciplina chimica, incentrata sullo sviluppo di processi 
sostenibili, riassumibile in dodici principi riportati da R. A. Sheldon[1]: 
 
1. Prevenzione dei rifiuti anziché smaltimento 
2. Efficienza atomica 
3. Riduzione dell’uso di sostanze tossiche o nocive 
4. Progettazione di prodotti sicuri 
5. Impiego di solventi ed ausiliari di processo innocui 
6. Progettazione per la massima efficienza energetica 
7. Impiego di materie prime rinnovabili 
8. Adozione di vie  sintetiche semplici 
9. Preferire processi catalitici anziché stechiometrici 
10. Progettazione dei prodotti anche in base al loro smaltimento 
11. Adozione di metodiche analitiche per la prevenzione dell’inquinamento 
12. Sviluppo di processi intrinsecamente sicuri 
 
In questo scenario assumono notevole importanza i processi catalitici, che a differenza di quelli 
stechiometrici permettono: 
 
 un inferiore apporto di reagenti, riducendo così sia lo sfruttamento di risorse e l’eventuale 
riciclo che la gestione della miscela di reazione non reagita; 
 l’impiego di temperature, pressioni e pH più blandi, e di conseguenza impianti meno 
pericolosi e complessi; 
 rese superiori, che semplificano gli stadi di separazione e riciclo. 
 
I catalizzatori di interesse industriale vengono scelti e valutati in base ad alcune caratteristiche: 
l’attività, la selettività, il tempo di vita, la facilità di rigenerazione, la tossicità ed il prezzo.  
Con il termine attività catalitica si intende, la velocità di reazione, espressa come moli di prodotto 
su volume di catalizzatore per ora, o turnover, espresso come moli di prodotto su moli di 
catalizzatore per ora. 
La selettività, invece, tiene conto di quante moli di reagente convertito vanno a dare il prodotto 
desiderato ed è uno dei parametri fondamentali per la valutazione e la scelta di un buon 
catalizzatore; in particolare più questo valore è elevato minore sarà la quantità di sottoprodotti 
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generati e quindi di reagente sprecato, anche il numero di stadi di separazione e purificazione di 
conseguenza sarà ridotto. 
Con il termine tempo di vita si fa  riferimento al tempo di utilizzo del catalizzatore, questa proprietà 
viene espressa come anni d’uso prima dello smaltimento, oppure come quantità di prodotto formato 
su quantità di catalizzatore impiegato. Anche il tempo di vita è un parametro molto importante 
perché da esso dipende il costo economico ed ambientale di un processo; un tempo di vita lungo 
permette, infatti, un fabbisogno di catalizzatore minore e  una minore produzione di rifiuti 
pericolosi. 
La facilità di rigenerazione è connessa con le procedure di trattamento che il catalizzatore deve 
subire fra un ciclo catalitico e l’altro affinchè l’attività catalitica sia ripristinata ai valori iniziali di 
processo: più queste operazioni sono semplici e riproducibili, maggiore sarà il tempo di vita del 
catalizzatore e minore la sua incidenza economica sul processo. 
La tossicità invece è un parametro che serve a quantificare più direttamente la pericolosità e 
l’impatto ambientale che il catalizzatore può avere. 
I sistemi catalitici illustrati in questa tesi sono stati valutati anche in base a queste caratteristiche, 
nell’ottica di progettare nuovi sistemi sostenibili. 
 
 
 
2.1 Catalisi Eterogenea 
 
In questo lavoro sono stati sintetizzati e studiati sistemi catalitici eterogenei, innanzitutto 
perché questi comportano minori rischi di contaminazione sia dei prodotti che dei reflui e 
quindi sono più ecosostenibili rispetto ai sistemi omogenei, che inoltre sono separati dai 
prodotti e riciclati con notevoli difficoltà e costi di processo. 
Durante lo sviluppo dei processi in catalisi eterogenea bisogna tenere però presente i 
problemi derivanti dalla disattivazione dovuta a: avvelenamento, fouling, degradazione 
termica, degradazione meccanica e leaching [2,3]   
L’avvelenamento è un fenomeno dovuto alla presenza di impurezze nell’alimentazione 
capaci di legarsi irreversibilmente alle specie catalitiche, riducendone l’attività.  
Il fouling invece è causato solitamente dalla deposizione di materiale inerte sulla superficie 
attiva del catalizzatore, con conseguente riduzione dell’area di contatto fra catalizzatore e 
reagente. 
La degradazione termica è soprattutto legata a fenomeni di sinterizzazione delle cariche 
metalliche che compongono il sistema catalitico o alla decomposizione delle specie 
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catalitiche, mentre quella meccanica è dovuta agli stress meccanici subiti dal catalizzatore 
che tendono a ridurlo in polvere. 
Il leaching è una problematica importante perché causa la perdita delle specie attive che 
generalmente sono costituite da metalli preziosi o composti polimerici molto costosi e 
spesso anche molto inquinanti. 
D’altro canto, i notevoli vantaggi di questo tipo di catalisi sono: una separazione dei 
catalizzatori dai reagenti e dai prodotti più efficiente, problemi di corrosione limitati, 
quindi fasi di depurazione dei reflui meno onerose e complesse. 
Gli svantaggi sono legati alla natura eterogenea del catalizzatore, che porta a problemi di 
disomogeneità  termica  e a limitazioni nel trasferimento di massa di reagenti e prodotti ; 
queste problematiche sono legate principalmente alla granulometria del supporto, alla 
morfologia della specie attiva, alla sua area superficiale e alla natura di reagenti e prodotti. 
Tutto ciò può essere parzialmente risolto con l’impiego di nanocatalizzatori, come quelli 
proposti in questo lavoro, dove le specie attive hanno dimensioni dell’ordine dei nanometri 
ed aree superficiali elevate. 
In particolare queste nanopolveri avendo proprietà magnetiche sufficientemente elevate 
possono essere separate con efficacia dall’ambiente di reazione, mediante l’impiego di 
modesti campi magnetici, semplificando  ulteriormente le fasi di recupero post-reazione. 
I  catalizzatori eterogenei possono essere impiegati sotto forma: di polveri in reattori 
slurry; di pellets in reattori a letto fisso e di microsfere  in reattori a letto fluido o mobile. 
Una delle problematiche ulteriori di questi sistemi catalitici eterogenei è legata all’erosione 
meccanica delle pareti del reattore, che devono quindi essere realizzate con materiali 
resistenti all’abrasione. 
 
 
2.2 Nanocatalisi 
 
Negli ultimi anni la nanocatalisi ha assunto maggiore interesse vista l’elevata efficienza dei 
nanocatalizzatori,  agglomerati atomici di dimensioni inferiori a 100 nm in grado di ridurre 
l’energia di attivazione di una reazione. 
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La nanocatalisi, come riportato da Burda [4], si divide in:  
 
 nanocatalisi omogenea, se il sistema catalitico è composto da una soluzione 
colloidale di nanoparticelle. 
  nanocatalisi eterogenea, se il mezzo catalitico è costituito da nanoparticelle 
supportate su matrici polimeriche o su supporti inorganici. 
 
I nanocatalizzatori omogenei generalmente vengono prodotti per riduzione di precursori 
metallici in solventi organici in presenza di stabilizzanti polimerici, i quali hanno la 
funzione di proteggere le nanoparticelle in formazione dalla loro aggregazione, 
garantendone un’elevata area superficiale. L’ impiego di matrici polimeriche come 
stabilizzanti comporta però una lieve perdita dell’attività catalitica, poichè le catene 
polimeriche sulla superficie della nanoparticella ostacolano l’interazione fra reagenti e siti 
catalitici. 
La nanocatalisi omogenea attualmente viene impiegata in diverse reazioni: 
 
 Suzuki cross-coupling 
 Heck cross-coupling 
 trasferimento elettronico 
 idrogenazioni 
 ossidazioni 
 
I nanocatalizzatori eterogenei, invece, vengono prodotti come descritto da C. Louis [5],  
con metodi fisici, mediante deposizione di atomi o nanoparticelle su appositi supporti o 
con metodi chimici, mediante deposizione-riduzione o riduzione-deposizione. 
I metodi fisici consistono nella vaporizzazione mediante impiego di laser o pirolisi del 
metallo da depositare e successiva distribuzione della nube metallica sul supporto scelto. 
I metodi chimici di deposizione-riduzione consistono invece nella sintesi in soluzione di 
nanoparticelle mediante metodi colloidali, che vengono poi depositate su idonei supporti, 
mentre quelli di riduzione-deposizione comprendono diversi stadi: la deposizione di un 
precursore salino o carbonilico sul supporto, lavaggio ed essiccazione, infine un 
trattamento termico mirato alla decomposizione e riduzione dei precursori. 
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Attualmente, la nanocatalisi eterogenea viene applicata nelle principali reazioni catalitiche 
di interesse industriale quali: 
 
 ossidazioni 
 idrogenazioni 
 riduzioni 
 
L’impiego di catalizzatori nanostrutturati migliora l’efficienza di reazione in quanto questi 
sistemi mostrano il massimo rapporto area superficiale/volume, quindi offrono la massima 
efficienza catalitica e di conseguenza una riduzione della quantità necessaria nella 
reazione, con conseguenti vantaggi ambientali ed economici. 
Generalmente, i sistemi catalitici sono composti da metalli preziosi, che oltre ad avere un 
elevato costo, possono implicare un grosso impatto ambientale. 
Schlӧgl [6] sottolinea il differente assetto elettronico dei sistemi nanostrutturati che può 
portare ad una variazione dell’energia di attivazione della reazione, aumentando la facilità 
di coordinazione di reagenti e prodotti. La nanocatalisi è una disciplina che unisce alcuni 
benefici della catalisi omogenea classica a quelli della catalisi eterogenea, in quanto date le 
ridotte dimensioni del catalizzatore si ottiene una elevata omogeneità chimica e termica 
nell’ambiente di reazione, mantenendo però in parte la facilità di recupero e riciclo tipici 
dei sistemi eterogenei. 
In particolare, i nanocatalizzatori eterogenei possono essere separati  dall’ambiente di 
reazione per ultrafiltrazione con apposite membrane o per elettrofiltrazione, che pur 
essendo tecniche più complesse di quelle impiegate nella catalisi eterogenea classica,  
permettono efficienza e semplicità di recupero superiori a quelle mostrate dai sistemi 
omogenei classici. 
In questo lavoro di tesi sono descritte due metodiche sintetiche per la produzione di 
nanocatalizzatori eterogenei,  realizzati depositando o intercalando specie catalitiche su 
nanopolveri magnetiche a base di ossido di ferro. 
I sistemi catalitici che verranno descritti in dettaglio nei capitoli successivi sono stati 
sintetizzati attraverso una procedura innovativa ed ecosostenibile basata sui sistemi chimici 
colloidali. 
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3. Catalizzatori magnetici 
 
Solitamente i catalizzatori eterogenei sono composti da un supporto inerte su cui vengono 
depositate le specie attive, nel nostro caso, il supporto è costituito da ossidi di ferro 
magnetici, quali magnetite Fe3O4 e maghemite γ-Fe2O3, trattati per impregnazione umida 
al fine di depositarvi specie attive, oppure sintetizzati in presenza dei precursori delle 
specie attive in modo da intercalarle nel loro reticolo cristallino, riducendo i fenomeni di 
disattivazione dovuti al leaching. 
Come riportato da Selwood [1], l’impiego di supporti magnetici nella catalisi suscita molto 
interesse in quanto introduce una notevole semplificazione nella fase di separazione della 
miscela di reazione: applicando un campo magnetico esterno, infatti, è possibile asportare 
dall’ambiente di reazione il catalizzatore, eliminando le onerose pratiche di purificazione; 
R. R. Oder e C. Jin [2,3], descrivono due apparati per la separazione di nanoparticelle 
magnetiche adottati in impianti pilota dedicati alla sintesi di Fischer Tropsch. 
Il limite operativo all’impiego di  ossidi di ferro in catalisi è dato dalla loro stabilità alle 
condizioni di reazione, quali: pH, pressione e temperatura. Queste problematiche verranno 
meglio descritte nei capitoli successivi. 
 
 
3.1 Materiali magnetici 
 
Le caratteristiche magnetiche dei materiali sono descritte da alcune grandezze, quali la 
permeabilità magnetica, la ritentività , la magnetizzazione di saturazione M0 , illustrate nel 
ciclo di isteresi B-H. 
Con il termine permeabilità magnetica, µ, ci si riferisce ad una funzione che varia al 
variare del campo magnetizzante ed esprime la capacità del materiale di far passare il 
flusso magnetico. 
 
HB   
 
Dove B corrisponde al campo magnetico indotto, ed H al campo magnetizzante. 
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I materiali con permeabilità inferiore ad 1 si definiscono diamagnetici, quelli con 
permeabilità intorno ad 1 paramagnetici, mentre quelli con permeabilità molto superiore ad 
1 ferromagnetici. 
La ritentività, invece, tiene conto della capacità dei materiali di mantenere la 
magnetizzazione anche quando il campo magnetizzante esterno viene rimosso; tale 
grandezza caratterizza i materiali ferromagnetici, in quanto sono gli unici che mantengono 
l’orientazione dei momenti dopo la rimozione del campo esterno. 
 La magnetizzazione di saturazione, M0, corrisponde alla massima magnetizzazione 
raggiungibile dal materiale una volta che i domini sono orientati parallelamente al campo 
magnetico esterno, andando a costituire un unico dominio di Weiss. Raggiunto questo 
stadio, all’aumentare del campo magnetizzate esterno, non si nota un ulteriore aumento 
nella magnetizzazione del materiale; questa grandezza dipende dal momento magnetico 
degli atomi che lo compongono, m,  e dal loro numero, n, e segue la legge sotto specificata: 
 
nmM 0  
 
Tutte queste proprietà sono descritte dal ciclo di isteresi del materiale, che mostra 
l’andamento del campo di magnetizzazione B, il quale è funzione della magnetizzazione M 
e della variazione del campo magnetizzante H. 
 
 MHB 
0
 
 
La curva M-H (Fig. 1) è strettamente legata alle imperfezioni presenti nel materiale e alla 
sua anisotropia. 
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Figura 1 Tipica curva di isteresi di un materiale ferromagnetico. 
 
Dal grafico è possibile individuare molte delle proprietà caratteristiche dei materiali 
magnetici, il punto massimo della curva di isteresi, ad esempio, rappresenta la 
magnetizzazione di saturazione, il punto in cui la magnetizzazione tocca le ascisse 
individua, invece, la coercitività Hc , o campo magnetico inverso, necessario per ridurre la 
magnetizzazione a zero. Dal ciclo di isteresi, inoltre, è possibile ricavare la permeabilità 
del materiale, in quanto quest’ultima è funzione del campo magnetico e dell’induzione 
magnetica. 
Il comportamento magnetico dei materiali è legato alla  loro struttura atomica, più in 
particolare all’assetto elettronico degli atomi che lo compongono. 
In base alla presenza e all’entità dei momenti magnetici permanenti atomici è possibile 
classificare i materiali in: diamagnetici, paramagnetici, ferromagnetici e antiferromagnetici 
[4]. 
I materiali diamagnetici (Fig.2) non possiedono momenti magnetici permanenti ma se 
introdotti in un campo magnetico si genera un momento magnetico opposto, all’interno 
degli atomi del materiale, solitamente questo comportamento è riscontrato in elementi con 
numero di elettroni pari. 
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Figura 2 Schematizzazione dell’assenza dei momenti magnetici permanenti all’interno degli atomi del 
materiale. 
 
Nei materiali paramagnetici (Fig. 3), gli atomi possiedono momenti magnetici permanenti 
orientati in modo casuale, che, in presenza di un campo magnetico esterno subiscono una 
ri-orientazione, solitamente questo comportamento è riscontrato in elementi con numero di 
elettroni dispari.  
 
 
Figura 3 Schematizzazione della disposizione casuale dei momenti magnetici atomici e dell’andamento 
della magnetizzazione in funzione del campo magnetico esterno. 
 
Nei composti ferromagnetici, esistono, invece, dei domini detti domini di Weiss (Fig.4), 
costituiti da atomi con momenti magnetici orientati parallelamente tra loro. In presenza di 
un campo magnetico esterno, questi domini si orientano nella direzione dell’asse del 
campo magnetizzante, e mantengono parte di questa orientazione anche in seguito alla 
rimozione del campo magnetico esterno. Questi materiali sono caratterizzati da elevata 
permeabilità da 10-10
5
 weber/m
2
, anche se sottoposti a campi magnetici modesti.  Un’ 
ulteriore caratteristica importante di questi materiali è la temperatura di Curie, ossia la 
temperatura sopra la quale la permeabilità magnetica decade a causa del riarrangiamento 
dei momenti magnetici e, di conseguenza il materiale ferromagnetico assume un 
comportamento paramagnetico. 
I materiali ferromagnetici sono ulteriormente suddivisi in ferromagnetici  hard, se hanno 
una  coercitività maggiore di 10 kA/m, e soft se è inferiore a 1 kA/m. 
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Figura 4 Organizzazione dei domini di Weiss all’interno di un materiale ferromagnetico, e la 
progressiva orientazione dei momenti magnetici secondo l’asse del campo magnetico esterno al variare 
di questo. 
 
 
Infine, i materiali antiferromagnetici (Fig. 5), possiedono dei domini, analoghi  a quelli dei 
materiali ferromagnetici, nei quali i momenti magnetici, interni ad ogni dominio, sono 
orientati in modo antiparallelo tra loro compensandosi, a dare momento magnetico risultate 
zero. 
 
 
Figura 5 Organizzazione dei domini di materiale antiferromagnetico e andamento della 
magnetizzazione al variare del campo magnetizzante. 
 
 
3.2 Metodiche di misura della magnetizzazione 
 
Le metodiche di analisi magnetica si dividono in metodi basati sui cambiamenti nel 
materiale, e metodi ad induzione; quello impiegato per la caratterizzazione delle 
nanopolveri descritte in questo lavoro di tesi è un metodo di induzione voltamperometrico, 
riportato dall’Ing. Tellini [5, 6], nel quale il campione inserito in un portacampione 
toroidale, viene avvolto in un primo solenoide che va a costituire il circuito di misura, 
separato mediante nastro isolante da un secondo solenoide, che costituisce il circuito di 
induzione. 
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Il circuito (Fig. 6) di analisi è riportato di seguito: 
 
 
Figura 6 Circuito di misura impiegato per la caratterizzazione delle nanopolveri magnetiche, dove Vs  
rappresenta il potenziale imposto al circuito primario, R corrisponde alla resistenza del circuito, L1 e 
L2 alla lunghezza rispettivamente del solenoide primario e di quello secondario, V2 al voltaggio indotto 
nel circuito secondario ed infine A1 e A2 alla potenza dell’amplificatore di segnale . 
 
Grazie alla forma toroidale del provino è possibile applicare la legge di circuitazione di 
Ampere per circuiti chiusi: 
 
  NiHdl  
 
Applicandola al circuito di induzione è possibile calcolare il campo magnetizzante data la 
corrente alimentata i e il numero di spire N. 
Dal circuito di misura invece otteniamo la differenza di potenziale da cui è possibile 
ricavare il campo magnetico B applicando la legge di Lenz. 
 
dt
dB
NSV   
 
Dove N corrisponde al numero di spire del circuito di misura e S alla sezione del toroide. 
Variando l’intensità di corrente inviata nel circuito di induzione è possibile indurre campi 
di magnetizzazione diversi, ricostruendo l’andamento B-H che descrive l’isteresi del 
materiale in esame. 
Rispetto ai magnetometri classici questa tecnica permette di descrivere la pendenza della 
curva di isteresi con maggiore precisione, grazie all’elevata sensibilità del metodo, inoltre 
grazie alla geometria del campione, permette di trascurare l’effetto smagnetizzante 
semplificando la funzione H. 
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Il limite di questa tecnica di misura è dato da una componente della differenza di 
potenziale, il potenziale di offset, dovuto al circuito stesso. 
 
3.3 Ossidi di ferro 
 
Con il termine ossidi di ferro vengono comunemente indicate sedici specie comprendenti 
gli ossidi, gli idrossidi e gli idrati a base di ferro. 
Fra queste specie le più comuni ed interessanti sono riportate nella tabella sottostante: 
 
Ossidi idrossidi  Ossidi 
Formula Minerale  Formula Minerale 
α-FeOOH Goethite  Fe5HO8∙4H2O Ferrihydrite 
β-FeOOH Akaganeite  α-Fe2O3 Hematite 
γ-FeOOH Lepidocrocite  γ-Fe2O3 Maghemite 
δ’-FeOOH Feroxyhyte  Fe3O4 Magnetite 
Tabella 1 I principali ossidi di Ferro 
 
Gli ossidi studiati sono: la magnetite, la maghemite e l’ematite. 
La magnetite è un minerale di colore bruno scuro, semiconduttore, di formula bruta tipica 
delle ferriti MO∙ Fe2O3 (dove M si riferisce ad un generico metallo);  possiede una struttura 
cristallina cubica compatta, dove le cavità ottaedriche sono completamente occupate da 
ioni Fe
II
, mentre quelle tetraedriche  da Fe
III
, grazie a questa organizzazione strutturale, 
detta a spinello inverso, (Fig. 7) la magnetite possiede un comportamento ferromagnetico, 
che diventa antiferromagnetico sopra la sua temperatura di Curie di 850 K. 
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Figura 7 Struttura cristallina della magnetite 
 
 
La maghemite γ-Fe2O3 minerale di colore rosso mattone, semiconduttore, possiede una 
struttura cristallina analoga a quella della magnetite, dove le cavità ottaedriche e 
tetraedriche però non sono completamente occupate. La maghemite presenta un 
comportamento ferromagnetico fino alla temperatura di Curie di 700-800 K, oltre la quale 
il minerale subisce una transizione di fase.   
Per cristalli di magnetite e maghemite di notevoli dimensioni, si istaurano domini di Weiss  
di 0,1 µm circa, mentre per cristalli di dimensioni inferiori ad un singolo dominio di Weiss, 
come quelli prodotti in questo lavoro, si istaura un unico dominio e quindi  un unico 
momento magnetico, in tali sistemi Gossuin [7] osserva una continua variazione 
nell’orientazione del momento magnetico, fenomeno denominato superparamagnetismo. 
L’ematite α-Fe2O3 minerale di colore rosso, semiconduttore, possiede una struttura 
esagonale compatta costituita da piani ottaedrici di FeO6 (Fig. 8) e un comportamento 
magnetico particolare, infatti a temperatura ambiente possiede un lieve ferromagnetismo 
che sotto i 260 K (Temperatura di Morin) si trasforma in antiferromagnetismo e sopra la 
temperatura di Curie di 956 K in paramagnetismo. L’ematite è l’isomero 
termodinamicamente stabile della maghemite, per questo se si sottopongono nanoparticelle 
di maghemite a trattamenti termici queste tendono a trasformasi in ematite, come riportato 
in alcune prove condotte da X. Ye[8].  
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        Figura 8 Struttura cristallina tipica dell’ ematite 
 
 
Gli ossidi di ferro sopradescritti sono in equilibrio di fase, per l’ottimizzazione e l’impiego 
di questi supporti nei vari ambienti di reazione è di fondamentale importanza la 
conoscenza delle transizioni, in particolare nello schema riportiamo le variazioni di fase al 
variare della temperatura, del pH e dell’umidità: 
 
23 
 
 
Figura 9 Transizioni fra i vari ossidi di ferro al variare delle condizioni di temperatura e pH 
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3.4   Caratteristiche chimico fisiche dei principali ossidi di ferro 
 
 
Per riconoscere e caratterizzare i vari ossidi di ferro è necessario analizzarne le 
caratteristiche chimico fisiche , in particolare come riportato  da U. Schwertmann [9] le 
proprietà caratterizzanti sono: colore, Diffrattogramma XRD, Spettro Mosbaueer, 
immagini TEM, SEM, HRTEM, AFM, STM, spettro IR, area superficiale, porosità, analisi 
termica e proprietà magnetiche (Tab. 2).  
L’analisi colorimetrica può essere condotta per confronto visivo, anche se in modo non 
molto preciso, mediante colorimetro CIELAB, che fornisce delle coordinate colorimetriche 
( a,b,L) in grado di individuare un colore in modo univoco o mediante analisi UV. 
 
Minerale Colore 
Bande di assorbimento 
UV (nm) 
ematite rosso 
884, 649, 529, 444, 404, 
380, 319, 270 
maghemite rosso mattone 
934, 666, 510, 434, 370, 
315, 250 
magnetite nero 1400, 300 
goethite marrone rossiccio 
917, 649, 480, 434, 364, 
285, 250, 225 
lepidocrocite rosso giallastro 
961, 649, 485, 434, 359, 
304, 239, 210 
akaganeite marrone giallastro 908, 502, 290, 230 
ferridrite rosso scuro, marrone 880, 330, 217 
ferroite rosso scuro, marrone 880, 330, 217 
schwertmannite rosso giallastro 
961, 649, 485, 434, 359, 
304, 239, 210 
Tabella 2 Colore e bande di assorbimento UV tipiche per i principali ossidi di ferro 
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La diffrattometria a raggi X fornisce un’impronta digitale del composto analizzato, in 
particolare dai pattern di diffrazione è possibile ricavare informazioni sulle dimensioni dei 
cristalli e sui parametri strutturali della cella cristallina, mentre, da eventuali shift dei 
picchi tipici della struttura in esame, è possibile determinare le imperfezioni presenti e il 
grado di sostituzione isomorfa del catione Fe
III
 con cationi trivalenti analoghi. 
Nella tabella riportata da R. M. Cornell [10] sono indicati i parametri di cella tipici dei vari 
ossidi ottenuti mediante analisi XRD: 
 
 
Tabella 3 Indici di Miller per i reticoli cristallini dei principali ossidi di ferro 
 
La spettroscopia Mossbauer, invece permette l’acquisizione di informazioni specifiche sui 
campi magnetici dei nuclei coinvolti,  la valenza degli atomi di ferro e il tipo e l’ordine di 
coordinazione. 
Le tecniche microscopiche, quali TEM, SEM, HDTEM, AFM, STM, inoltre ci permettono 
di osservare la dimensione e la forma dei cristalli del campione. 
Gli spettri IR, invece mostrano i picchi dovuti al legame Fe-O presente nella struttura 
nanocristallina consentendone il riconoscimento. 
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U. Schwertmann [9] riassume le proprietà distintive degli ossidi di ferro nella tabella sotto 
riportata: 
 
 
 
 
Tabella 4 Proprietà caratteristiche dei principali ossidi di ferro 
  
 
 
Tali valori sono stati presi a riferimento per la determinazione delle fasi sintetizzate nel 
corso della tesi. 
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4. Metodiche per la sintesi di nanoparticelle magnetiche 
 
Esistono numerose strategie sintetiche per  la produzione di nanoparticelle di ossidi di 
ferro, ognuna delle quali influenza profondamente le caratteristiche chimico-fisiche 
delle nanostrutture prodotte.  La scelta dei precursori e le condizioni di reazione 
applicate determinano l’aspetto superficiale delle nanoparticelle e le loro proprietà 
magnetiche. Le principali procedure sintetiche note sono: 
 
 coprecipitazione 
 idrotermale 
 metodo Sol-Gel 
 metodo Polyol 
 Flow Injection 
 metodo Elettrochimico 
 metodo Vapor Areosol  
 sonochimico 
 
La tecnica basata sulla coprecipitazione, prevede due stadi, la nucleazione e la successiva 
crescita, per diffusione, dei soluti dalla soluzione alla superficie, generalmente da una 
soluzione acquosa deareata di sali di Fe
II
 e Fe
III
 , vengono fatte precipitare particelle di 
Fe3O4 spostando il pH  a valori compresi fra 8 e 14 come descritto da M. Mohapatra[1]. 
 
Fe
2+
 + 2Fe
3+
 + OH
-
                Fe3O4 + 4H2O 
 
La magnetite formata, in presenza di ossigeno può trasformasi in maghemite: 
 
Fe3O4 + 2H
+
                γ-Fe2O3 + Fe
2+
 +H2O 
 
Questa metodica sintetica mostra il suo limite nel controllo dimensionale delle particelle 
prodotte, infatti, questo parametro è strettamente legato alla cinetica della reazione ed in 
particolare ai due stadi coinvolti,  la nucleazione dei cristalli e il loro accrescimento. 
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Come illustrato da La Mer [2], al raggiungimento dello stato di saturazione della soluzione 
salina, si ha la formazione dei primi nuclei cristallini e successivamente il loro 
accrescimento per migrazione dei substrati verso la superficie dei nuclei in formazione. 
La durata di queste fasi determina la distribuzione dimensionale come mostrato nella figura 
1. 
 
Figura 1 Schema di nucleazione de accrescimento delle nanoparticelle per coprecipitazione 
 
La dimensione e la superficie delle particelle prodotte  è influenzata inoltre da:  pH, forza 
ionica, temperatura, specie saline coinvolte,  rapporto Fe
III
  e Fe
II
 e dal tipo di stabilizzante 
polimerico presente nel mezzo di reazione. 
La tecnica idrotermale,  prevede il trattamento dei precursori di ferro, in genere 
acetilacetonati M(acac)n e  carbossilati,  ad alte temperature e pressioni per tempi lunghi, in 
modo da idrolizzare e ossidare i substrati prescelti. Questa metodica prevede inoltre 
l’impiego di solventi e tensioattivi in grado di stabilizzare e coordinare le particelle in 
formazione, come riportato da A. H. Lu [3].  
Il controllo dimensionale si ottiene regolando la temperatura e la durata del trattamento. 
Il metodo Sol-Gel invece è basato sull’idrolisi (1) e condensazione (2) dei precursori 
ferrosi e ferrici scelti, originando una soluzione di nanoparticelle denominata sol; il 
proseguire delle reazioni di condensazione porta alla polimerizzazione inorganica di queste 
specie fino a  costituire un network tridimensionale, wet-gel. Il gel formato viene trattato 
termicamente per ottenere i nanocristalli desiderati.  
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M(OR)x + mH2O                   M(OR)(x-m)(OH)m + mROH (1) 
 
2 M(OR)(x-m)(OH)m                (OH)(m-1)(OR)(x-m)-M-O-M(OR)(x-m)(OH)(m-1) + H2O   (2) 
 
I parametri che permettono di controllare le dimensioni particellari sono: la temperatura, il 
tipo di solvente, la concentrazione delle specie e la durata delle reazioni di accrescimento 
del network, come riportato da S. Laurent[4]. 
Dal metodo Sol-Gel si è sviluppato il processo via micelle, che consiste nella preparazione 
di una  emulsione bifasica stabilizzata da tensioattivi. 
L’emulsione generata è formata da strutture micellari stabili nelle quali avviene la 
nucleazione e crescita dei cristalli; la forma, la natura e le dimensioni di queste strutture 
influenzano l’organizzazione delle nanoparticelle come riportato da Burda [5] nel 
diagramma: 
 
 
 
Figura 2 Schema dell'organizzazione strutturale delle nanoparticelle in funzione della morfologia delle 
micelle 
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Anche il  metodo Polyol deriva dalla tecnica Sol-Gel, ma a differenza di questa, la 
solubilizzazione delle specie  a base di ferro avviene in polioli di varia natura, quali: 
l’etilenglicol, il dietilnglicol, il trietilenglicol e il tetraetilenglicol, ecc. 
I precursori vengono disciolti nel poliolo scelto e  trattati a riflusso, le nanoparticelle così 
prodotte, hanno sulla superficie, a differenza di quelle ottenute con il metodo sol-gel 
classico, catene idrossiliche che le rendono idrofile. 
La tecnica Flow Injection prevede la miscelazione di precursori e solventi in reattori 
capillari a flusso continuo che, dati i ridotti volumi coinvolti e la possibilità di stretto 
controllo delle condizioni di reazione, permettono elevata omogeneità dimensionale e alta 
riproducibilità.  
Il metodo Elettrochimico consiste nel trattare una soluzione acquosa di dimetilformammide   
e tensioattivi cationici con corrente elettrica attraverso un elettrodo di ferro. L’ambiente 
ossidante, generato da questo sistema, porta alla formazione di nanoparticelle, le cui 
dimensioni possono essere controllate regolando la corrente immessa attraverso l’elettrodo. 
Il metodo Vapore Areosol, prevede la formazione di un areosol mediante la pirolisi di una 
soluzione organica di sali di ferro e la successiva essiccazione delle nanogocce formate. 
In questo caso, per controllare le dimensioni delle nanoparticelle, è necessario regolare la 
grandezza delle gocce di soluzione salina. 
La tecnica ad Ultrasuoni, infine, permette la produzione di nanoparticelle magnetiche, 
mediante trattamento, in presenza di stabilizzanti, di una soluzione acquosa di precursori 
organometallici decomponibili a base di ferro. 
I precursori organometallici si convertono in ossidi grazie alle elevate temperature  
raggiunte mediante il collasso delle cavità generate dagli ultrasuoni. 
 
Sulla base delle metodiche coprecipitativa classica e idrotermale sono state da noi 
elaborate due strategie sintetiche alternative nel rispetto dei principi della Green 
Chemistry, in particolare è stato utilizzato un solvente di reazione ecocompatibile, una 
metodica di riscaldamento innovativa ed efficiente e sono state ridotte le specie coinvolte 
nella sintesi, eliminando stabilizzanti polimerici e tensioattivi. La metodica adottata 
permette inoltre di ridurre i tempi di reazione ed i consumi energetici. 
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5. Sintesi di nanopolveri magnetiche via precipitazione 
 
Allo scopo di progettare, nel rispetto dei principi della green chemistry, una nuova 
procedura sintetica per la produzione di nanopolveri magnetiche da impiegare in catalisi 
eterogenea, è stata effettuata una ricerca bibliografica preliminare dalla quale sono emerse 
alcune interessanti vie sintetiche. In particolare: L. Hu ha proposto la coprecipitazione in 
ambiente alcalino di una miscela di  cloruro di ferro(II) e cloruro di ferro(III) sotto l’azione 
delle microonde [1]. In questo lavoro viene riportato lo studio delle fasi ossidate prodotte 
in funzione del rapporto tra i precursori di ferro; la metodica impiegata prevede 
inizialmente la preparazione di una soluzione acquosa di etanolo nella quale sciogliere i 
precursori, successivamente l’aggiunta goccia a goccia di una soluzione alcalina ed infine 
il trattamento con MW per 6 min. Dai risultati riportati da L. Hu si evidenzia 
l’impossibilità di ottenere una fase magnetica impiegando soltanto ferro(III) come 
precursore, contrariamente a quanto riportato in altri articoli, nei quali viene descritta una 
metodica, più complessa della precedente, che prevede  l’uso di  cloruro di ferro(III) come 
unico precursore. Ad esempio Z. Ai [2] descrive l’utilizzo di stabilizzanti polimerici in un 
solvente scarsamente sostenibile e descrive la preparazione di una soluzione di ferro(III)  
in etilenglicol alla quale vengono aggiunti acetato di sodio e P123 (stabilizzante 
polimerico),  che successivamente viene irradiata in MW  a 160°C per 15-60 min. 
Articoli meno recenti  illustrano strategie sintetiche analoghe alle precedenti con l’impiego 
di solventi, precursori e stabilizzanti di varia natura; X. Du [3] riporta la precipitazione in 
ambiente alcalino  di solfato di ferro(II): alla soluzione acquosa del precursore metallico 
viene aggiunta goccia a goccia ammoniaca prima di trattare in MW ad 80°C per 8 min.  R. 
Y. Hong [4] invece propone una coprecipitazione a partire da solfato di ferro(II) e cloruro 
di ferro(III) condotta in ambiente alcalino, realizzato con idrossido di ammonio e idrazina, 
seguita poi dal  successivo trattamento con MW a 80°C per 30 min. W. W Wang [5] 
riporta la precipitazione di cloruro di ferro(III) con l’ausilio di idrazina e dello stabilizzante 
polimerico, PEG-2000, o in alternativa con l’aggiunta di una miscela di idrazina e acqua 
ossigenata, in grado di sviluppare azoto per la protezione delle particelle in formazione e 
contemporaneamente proveddere all‘ossidazione dei precursori introdotti. 
Successivamente la miscela viene trattata con MW  a 100° C per 10 min. Infine Y. H. 
Zheng [6] descrive la sintesi di nanoparticelle magnetiche a partire da nitrato di ferro(III): 
in questo caso il precursore viene sciolto in una soluzione acquosa di AOT (diottil 
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sulfosuccinato) alla quale viene aggiunta idrazina e quindi la miscela di reazione viene 
mantenuta a 160°C per 10 h.  
Ad eccezione del già citato lavoro condotto da L. Hu [1], in cui al variare delle condizioni 
operative si osserva la formazione dei vari ossidi di ferro, quali: ematite (α-Fe2O3), 
magnetite (Fe3O4) e maghemite (γ-Fe2O3), in tutti gli altri lavori viene ottenuta magnetite. 
Avvalendoci di questa base bibliografica abbiamo deciso di effettuare alcune prove 
sperimentali, in ambiente alcalino, a partire da cloruro di ferro(III), in assenza di 
stabilizzanti. Abbiamo adottato una procedura semplice ed ecosostenibile che prevede 
l’etanolo acquoso deareato come solvente di reazione e l’idrossido di sodio come agente 
alcalino, dopo un preliminare tentativo con acetato di sodio. E’ interessante sottolineare 
che la sua elevata basicità e la maggior solubilità in etanolo permette di raggiungere pH 
particolarmente elevati, necessari per la sintesi delle forme magnetiche degli ossidi di 
ferro. Infatti i cationi Fe(II) o Fe(III) in dipendenza della concentrazione degli ioni OH
-
 si 
trasformano in idrossidi diversi che danno poi origine alle varie forme di ossido di ferro. 
Oltre agli equilibri derivanti dal pH bisogna inoltre considerare l’effetto del solvente e gli 
equilibri di transizione termica che esistono fra le varie fasi (cap. 3.2). 
 
 
5.1 Nuova procedura sintetica  
 
La sintesi è stata realizzata sciogliendo il cloruro di ferro (III) in etanolo al 96% 
preventivamente deareato, aggiungendo poi una soluzione alcolica di soda, che ne provoca 
l’istantaneo imbrunimento e trattando la sospensione cosi ottenuta mediante irraggiamento 
di microonde a 160°C  per 15 min. 
Il precipitato marrone ottenuto viene successivamente lavato con etanolo al 96%, in modo 
da allontanare i cloruri e il sodio presenti e quindi seccato sotto vuoto per alcune ore. 
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La procedura illustrata a differenza di quelle riscontrate in letteratura è semplice, 
ecosostenibile ed  innovativa, perche prevede: 
 
 l’impiego di un solvente ecosostenibile, ottenibile da fonti rinnovabili. 
 l’utilizzo di microonde come mezzo di riscaldamento, che data l’elevata efficienza 
termica permette tempi di reazione inferiori e notevoli risparmi energetici. 
 una procedura semplice, costituita da un unico stadio di reazione. 
 l’impiego di un unico precursore a base di ferro (III).   
 
Nel corso delle prove sperimentali, che riportiamo di seguito, (Tab. 1) è stata studiata 
l’influenza del pH sulla formazione degli ossidi di ferro ed è stato possibile ottimizzare il 
rapporto Fe (III) / idrossido di sodio/ solvente. 
 
Campione 
FeCl3 
(mol) 
NaOH 
(mol) 
FeCl3/ 
NaOH 
(mol/mol) 
pH 
prima 
pH 
dopo 
Condizioni 
MW 
Colore 
Proprietà 
magnetiche 
4 0,00529 0,064 0,08 *** *** 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso 
mattone 
+ 
5 0,00529 0,017 0,31 *** 1,98 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso - 
6 0,00529 0,016 0,33 *** 3,09 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso - 
7 0,00529 0,064 0,08 *** *** 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso 
mattone 
+ 
8 0,00529 0,031 0,17 *** 13,9 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Marrone + + 
9 0,00523 0,064 0,08 *** 13,5 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso 
mattone 
+ 
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10 0,00529 0,017 0,31 13,9 2,41 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso - 
11 0,00529 0,032 0,17 13,71 13,7 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Marrone + + 
12 0,00529 0,065 0,08 13,86 13,6 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Rosso 
mattone 
+ 
30 0,005285 0,0425 0,12 *** *** 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Marrone + + 
33 0,005285 0,0383 0,14 *** *** 
T=160°C  
P=200 PSI  
Pw=250 W  
t=15min 
Marrone + + 
Tabella 1 Elenco delle prove precipitative effettuate in 44 ml di etanolo al 96% deareato nelle 
condizioni sopra riportate 
 
Dai risultati sopra illustrati osserviamo che la concentrazione iniziale degli ioni OH
-
 è 
determinante per l’esito della prova: infatti, se la concentrazione degli anioni ossidrilici è 
troppo bassa si forma l’ematite di colore rosso vivo, priva di proprietà magnetiche. Se al 
contrario la concentrazione è troppo elevata si ottiene invece una miscela di colore rosso 
scuro di ematite e maghemite; con proprietà magnetiche modeste. Solo adottando una 
concentrazione di idrossido di sodio intermedia si osserva la formazione di maghemite 
pura, di colore marrone, che mostra elevate proprietà magnetiche. 
Per confermare quanto osservato sperimentalmente, si è proceduto alla caratterizzazione 
dei sistemi sintetizzati. 
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5.1.2  Caratterizzazione 
 
Per distinguere le varie fasi dell’ossido di ferro è possibile far riferimento alle loro 
proprietà chimico-fisiche tenendo conto di diversi parametri, quali: colore del campione, 
spettro FT-IR, diffrattogramma XRD, proprietà magnetiche e paramagnetiche, tutte 
riassunte nella sottostante tabella: 
 
Mineral Color 
Usual crystal 
shape 
Most intensive 
XRD spacings 
(nm) 
IR bands 
(cm
-1
) 
hematite red 
hexagonal 
prisms, 
rhombohedra 
0.270, 0.368, 
0.252 
345, 470, 
540 
maghemite red to brown cubes 0.252, 0.295 
400, 450, 
570, 500, 
630 
magnetite black 
cubes, 
octahedra 
0.253, 0.297 400, 590 
Tabella 2 Caratteristiche chimico fisiche distintive dell' ematite, maghemite e magnetite 
 
I prodotti ottenuti, quindi dopo una preliminare analisi visiva, sono stati sottoposti ad  
analisi elementare, FT-IR, XRD; a microscopia AFM, TEM per stabilirne morfologia e 
distribuzione dimensionale; alla determinazione dell’area superficiale BET ed infine ad 
analisi magnetica, sia mediante prova di risposta diretta ad un campo magnetico da 1 T che 
mediante tecnica voltamperometrica. 
Per la valutazione si procede con una preliminare analisi visiva, osservando la variazione 
di colore dei campioni; in base alle concentrazioni di idrossido di sodio testate notiamo che 
le nanopolveri prodotte con un rapporto molare FeCl3 / NaOH di 0.31 se sottoposte ad un 
campo magnetico esterno da 1 Tesla, mostrano proprietà magnetiche lievi e hanno una 
colorazione rosso scuro (Fig. 1). Al contrario i campioni prodotti con rapporto molare 
FeCl3 / NaOH di 0.17 mostrano proprietà magnetiche superiori ed una colorazione marrone 
(Fig. 2). Infine quelle sintetizzate con rapporto molare 0.08 hanno proprietà magnetiche 
intermedie e colore rosso mattone (Fig. 3). 
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Figura 1 Sulla sinistra è riportato il campione  5 essiccato prodotto con la minima concentrazione di 
idrossido di sodio, mentre sulla destra la sua sospensione alcolica sottoposta a campo magnetico 
esterno 
 
 
Figura 2 Sulla sinistra è riportato il campione 8 essiccato prodotto con una concentrazione di idrossido 
di sodio intermedia, mentre sulla destra la sua sospensione alcolica prima e dopo l'applicazione di un 
campo magnetico permanente 
 
 
Figura 3 Sulla sinistra è riportato il campione 4 essiccato prodotto con la massima concentrazione di 
idrossido di sodio, mentre sulla destra la sua sospensione alcolica prima e dopo l'applicazione del 
campo magnetico permanente 
 
MAGNETE 
MAGNETE 
MAGNETE 
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Successivamente sono stati eseguiti gli spettri IR dei diversi campioni, che vengono 
riportati, riunendo quelli con condizioni sintetiche analoghe, in modo da evidenziare la 
riproducibilità  del metodo: 
 
 
 
Figura 4 Spettro IR dei campioni 8 e 11 prodotti con concentrazioni intermedie di idrossido di sodio 
 
 
 
 
Figura 5 Spettro IR dei campioni 7, 9 e 12 prodotti con la massima concentrazione di idrossido di sodio 
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Figura 6 Spettro IR dei campioni 5, 6 e 10 prodotti con la minima concentrazione di idrossido di sodio 
 
Dall’omogeneità degli spettri sopra riportati, all’interno della stessa tipologia si evidenzia 
la riproducibilità delle prove effettuate e soprattutto la variazione dell’esito sintetico al 
variare della concentrazione di OH
-
 nell’ambiente di reazione. 
In tutti gli spettri si notano assorbimenti dovuti alla presenza di umidità ed etanolo residuo, 
intorno ai 3300 cm
-1
 e l’assorbimento dovuto ai carbonati (impurezza introdotta con 
l’idrossido di sodio) intorno a 1400 cm-1. In particolare, nella figura 4 sono riportati i 
campioni 8 e 11, sintetizzati con concentrazioni intermedie di idrossido di sodio. In tali 
spettri si evidenziano i picchi a 500, 570, 630 cm
-1
, tipici della maghemite pura. In figura 5 
sono invece riportati gli spettri FT-IR dei prodotti 7, 9 e 12 ottenuti con la massima 
concentrazione di ioni OH
-
: in tal caso si evidenziano i picchi a 470, 500, 540, 570, 630 
cm
-1 
 tipici sia dell’ematite che della maghemite. Infine in figura 6 i campioni 5, 6 e 10 
preparati con la minima quantità di idrossido di sodio che mostrano picchi a 470, 540 cm
-1
 
corrispondenti all’ematite pura. Tali attribuzioni spettroscopiche sono assolutamente 
concordanti con quanto riportato in letteratura [7]. 
Riepilogando quanto sopra, si può concludere che i campioni 8 e 11 presentano un colore 
marrone, rispondono bene al campo magnetico esterno da 1Tesla e hanno uno spettro IR 
del tutto paragonabile a quello della maghemite. I campioni 7, 9 e 12 invece presentano un 
colore intermedio rosso-marrone, una reattività al campo magnetico lieve e uno spettro IR 
con picchi riconducibili all’ematite e alla maghemite. E’ possibile quindi ipotizzare che  
operando ad alta concentrazione di base nelle condizioni sperimentali da noi adottate si 
favorisca la formazione di una fase mista. Infine nelle prove 5, 6 e 10 si ottengono 
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particelle rosse che non rispondono al campo magnetico esterno, il cui spettro IR presenta i 
picchi tipici dell’ematite.  
Sui campioni 8, 11 e 30, che presentano le migliori prestazioni magnetiche, sono state 
effettuate ulteriori caratterizzazioni quali: XRD, analisi elementare, microscopia AFM, 
TEM, analisi dell’area superficiale BET e misure delle proprietà magnetiche. 
In particolare nel diffrattogramma a raggi X effettuato sul campione 8, (del tutto analogo ai 
campioni 11 e 30), riportato a pagina 64, si evidenziano i pattern di diffrazione tipici della 
maghemite e quelli della cella cubica del cloruro di sodio, (impurezza che si genera 
durante il processo di precipitazione alcalina, avendo usato idrossido di sodio ed un 
precursore clorurato). 
L’identificazione di tali composti è confermata anche dall’analisi elementare dei campioni 
11 e 30 (Fig.7) che rileva la presenza di atomi di ferro ed ossigeno appartenenti alla 
struttura della maghemite, atomi di sodio e cloro appartenenti al cloruro di sodio, atomi di 
carbonio dovuti alla presenza di etanolo residuo ed infine di rame appartenenti al 
portacampione impiegato nella misura. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le immagini ricavate dalla microscopia a forza atomica AFM mostrano particelle sferiche 
con diametro medio di circa 10-20 nm ben disperse e cluster di diametro medio 35-40 nm, 
Figura 7 Analisi elementare dei campioni di maghemite 11 e 30 
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(Fig.8). Su questi campioni è stata condotta anche una misura di area superficiale BET che 
risulta essere pari a 61,47 m
2
/ g. 
 
 
           
 
 
 
Figura 8  Immagini AFM del campione 11, in alto a destra, si nota la dispersione delle particelle 
prodotte, mentre nelle altre due immagini ad ingrandimento superiore si possono stimare le 
dimensioni delle particelle e si evidenzia la presenza di qualche agglomerato 
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Per approfondire e confermare i risultati ottenuti dalle indagini AFM, le nanopolveri di 
maghemite sono state analizzate a diversi ingrandimenti, mediante microscopie TEM,  
(Fig. 9 , 10). 
 
 
Figura 9 Immagine TEM ad ingrandimento minore dei campioni di maghemite 11 
 
 
Figura 10 Immagini TEM ottenute con ingrandimenti maggiori dei campioni 11 
 
Le analisi TEM sono state successivamente elaborate con il programma Image J per 
estrapolarne la distribuzione dimensionale. Si evidenzia che la maggior parte delle 
nanopolveri ha un diametro compreso fra 2-6 nm, (Fig. 11). 
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Figura 11 Distribuzione dimensionale delle nanoparticelle di maghemite, campione 11,(analoga a 
quella mostrata dal campione 30) 
 
Per caratterizzare la magnetizzazione di questi sistemi sono state infine effettuate le misure 
voltamperometriche, con metodo induttivo, illustrate nel capitolo 3.2, dalle quali è stato 
possibile ricostruire l’andamento della magnetizzazione in funzione del campo 
magnetizzante H, del campione 11, che è risultato del tutto analogo a quello mostrato dal 
campione 30 (Fig. 12). 
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Figura 12 Andamento della magnetizzazione al variare del campo magnetizzante H dei campioni 11 e 
30 
 
 
Dai grafici è possibile notare che i nanocristalli di magnetite assumono un comportamento 
ferromagnetico, la loro magnetizzazione aumenta all’aumentare del campo magnetico 
esterno fino a raggiungere la saturazione intorno a 1500 Oest, con un M0 di circa 500 
emu/cm
3
, valore nettamente superiore a quelli riportati in letteratura. 
Questo risultato può essere dovuto alla nuova procedura sintetica adottata e alla densità dei 
campioni al momento della misura, infatti, nel nostro caso, le nanopolveri vengono inserite 
in un toroide di teflon (Fig. 13) e impaccate fino a raggiungere una densità di 0.844 g/cm
3
. 
La preparazione del campione può influenzare la misura, in quanto, la presenza di 
eventuali discontinuità nel provino può abbassare il valore della magnetizzazione, 
opponendosi alla propagazione del campo magnetico indotto. 
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Figura 13 Portacampione toroidale avvolto da solenoide di misura 
 
In conclusione, l’ottimizzazione delle condizioni sintetiche ha permesso di sintetizzare 
nanopolveri di maghemite con elevata magnetizzazione. Questo risultato è stato conseguito 
adottando una procedura innovativa, in assenza di stabilizzanti, utilizzando l’irraggiamento 
di microonde a temperatura non elevata per tempi di reazione molto brevi. 
Questa metodica non implica approcci sintetici complessi, per cui le condizioni che hanno 
portato ai migliori risultati sono state poi applicate nelle successive sintesi per 
l’ottenimento di sistemi catalitici bifunzionali supportati su nanopolveri magnetiche. 
 
 
5.2 Catalizzatori magnetici a base di palladio 
 
Le nanopolveri di maghemite sono state caricate con palladio metallico per riduzione  in 
MW dopo impregnazione ad umido [8], la metodica adottata prevede la dispersione di 0.5 
g di γ-Fe2O3 in 40 ml di etanolo al 96% e la successiva aggiunta di 0.0519 g di acetato di 
palladio. 
La dispersione così ottenuta viene trattata con microonde a 100°C, 100 PSI e 200W per 5 
min, quindi concentrata al rotavapor, seccata sotto vuoto, per garantire il più efficiente 
adsorbimento del palladio, lavata con etanolo al 96% e seccata nuovamente.  
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Le sintesi condotte sono riportate nella tabella sottostante: 
 
Campione 
γ-Fe2O3 
(g) 
Pd(OAc)2 
(g) 
EtOH 
96% 
(ml) 
Condizioni 
MW 
Contenuto 
teorico di 
Pd (%) 
Contenuto 
di Pd 
determinato 
(%) 
BET 
(m
2
/g) 
B1 0,5 0,0519 40 
T=100°C 
P=200PSI, 
P=200 W 
t=5min 
5 2,1 47,93 
B2 0,4248 0,0478 40 
T=100°C 
P=200PSI, 
P=200 W 
t=5min 
5 2,1 47,93 
Tabella 3 Prove per la preparazione di sistemi caricati  con palladio 
 
I due campioni sono stati sintetizzati in condizioni analoghe (Fig. 14) e sono stati 
caratterizzati attraverso spettofotometria IR, analisi XRD e analisi elementare, 
assorbimento atomico, (per verificarne il contenuto di palladio) e tramite TEM e BET per 
verificare la distribuzione dimensionale e l’area superficiale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nello spettro IR del campione B1, perfettamente sovrapponibile allo spettro IR del 
campione B2, (Fig.15) si osservano i picchi a 500, 570 e 630 cm
-1
 tipici della maghemite, i 
picchi a 1400 cm
-1
 dovuti alla presenza di  carbonati ed infine quelli a 3300 cm
-1
 dovuti 
all’etanolo residuo. 
 
Pd 
γ-Fe2O3 
Figura 14 Schema strutturale delle nanoparticelle di maghemite caricate con palladio metallico 
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Figura 15 Spettro IR del campione B1 perfettamente sovrapponibile a quello del campione B2 
 
L’identificazione della fase cristallina è stata confermata dal diffrattogramma a raggi X, 
riportato a pagina 64, che mostra picchi allargati e ben definiti relativi ad una nuova fase 
costituita da maghemite-Pd cha va a confermare l’avvenuta deposizione del palladio sul 
supporto magnetico. 
Un’ulteriore conferma è stata ottenuta dall’analisi elementare (Fig. 16) che evidenzia i 
picchi dovuti al rame (presente nel portacampione dello strumento) e quelli dovuti al ferro 
all’ossigeno presenti nella struttura della maghemite. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 16 Analisi elementare della maghemite caricata con palladio, 
campioni B1, B2 
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Il tenore di palladio realmente adsorbito sulla superficie del supporto è stato determinato 
mediante assorbimento atomico, che contrariamente a quanto teoricamente ipotizzato, 
mostra che il campione risulta avere un contenuto di palladio del 2,1% anziché del 5% 
teorico. Questa differenza può essere correlata alla scarsa efficienza della metodica di 
impregnazione umida adottata che non garantisce mai l’adsorbimento completo degli ioni 
metallici presenti in soluzione. 
La distribuzione dimensionale del sistema catalitico sintetizzato è stata ottenuta mediante 
analisi TEM (Fig. 17, 18). Dalle immagini osserviamo che la maggioranza delle polveri ha 
un diametro compreso fra 4 e 7 nm ed una morfologia sferica, analogamente a quanto 
osservato per la maghemite non caricata, mentre rispetto a quest’ultima si evidenzia una 
diminuzione dell’area superficiale a 47.93 m2/g, normale conseguenza della deposizione di 
una specie eterometallica su un supporto. 
 
 
 
   
Figura 17 Immagine TEM del campione B1 
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Figura 18 Distribuzione dimensionale delle nanopolveri di maghemite caricate con palladio per il 
campione B1, (analoga a quella del campione B2). 
 
Il sistema catalitico così caratterizzato è stato sperimentato in due importanti reazioni: nella 
reazione di N-arilazione e nell’idrogenazione selettiva della cinnamaldeide ad 
idrocinnamaldeide. 
 
 
5.2.1 Reazione di N-Arilazione fra l’1-metil1-H imidazolo e il 4-
iodoanisolo 
 
Negli ultimi anni si è assistito ad un crescente interesse verso la sintesi di arileteroareni, 
impiegati nella chimica farmaceutica come precursori di farmaci antitumorali, nella 
chimica dei composti naturali e nella produzione di fertilizzanti. 
L’approccio tradizionale per sintesi di questi composti consiste in un cross-coupling 
catalizzato da metalli, che comporta numerosi stadi di reazione, nei quali i gruppi 
funzionali dei precursori devono essere attivati, operazione che porta alla perdita di 
efficienza atomica e coproduzione di sottoprodotti inquinanti [9]. 
Per questi motivi recentemente sono state studiate reazioni di arilazione diretta in 
condizioni aerobiche [10] in presenza di rame o di un ossidante organico [11], più 
efficienti ed ecosostenibili. Il nuovo catalizzatore a base di palladio è stato testato nell’ N-
arilazione in C2 dell’azolo, mediata da CuI. 
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L’introduzione della catalisi a base di palladio per le reazioni di arilazione diretta ha 
permesso la formazione del legame C-C evitando l’aggiunta di quantità stechiometriche di 
reagenti organometallici, con un notevole incremento dell’efficienza atomica e la notevole 
riduzione dell’impatto ambientale. 
Le condizioni di reazione per l’impiego del nuovo sistema catalitico sono state scelte sulla 
base di una preliminare ricerca bibliografica: B. Liégault [12] illustra l’N-arilazione dell’ 
1-metil-1-H imidazolo con 4-bromoanisolo condotta  in DMA (N,N dimetilacetammide) in 
presenza del 2% in moli di Pd(OAc)2, del 4% in moli di PCy3∙HBF4(tricicloesilfosfina 
tetrafluoroborata), del 30% in moli di PvOH (acido pivalico) e di 2 equivalenti di K2CO3, a 
100°C per 25 h con una resa del 34%; F. Bellina riporta l’N-arilazione del’1-metil-1-H 
imidazolo con il 4-iodoanisolo condotta in DMF (dimetilformammide) a 140°C per 48 h, 
in presenza di 2 equivalenti di CsF, del 10% in moli di legante e del 5% in moli di 
Pd(OAc)2, [13] (Fig.19). 
 
 
Figura 19 Studio dell’ N-arilazione [13] 
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In alternativa propone l’N-arilazione del 1-metil-1-H imidazolo con un bromoarile o un 
iodoarile rispettivamente in presenza di due equivalenti di CsCO3 o di K2CO3 e quantità 
catalitiche di Pd(OAc)2 e PPh3 (trifenilfosfina), [14]  (Fig. 20). 
 
 
Figura 20 Studio sull'N-arilazione di bromo e iodoarili [14] 
 
In entrambi i casi si evidenzia la presenza di sottoprodotti disostituiti, che provocano un 
abbassamento della resa della reazione. 
In questo contesto, sono state effettuate prove preliminari di N-arilazione, con il nuovo 
catalizzatore a base di palladio metallico supportato su maghemite, descritto e 
caratterizzato nel capitolo 5.2. Le prove sono state condotte in un pallone da 10 ml dotato 
di refrigerante a bolle e agitazione magnetica. Si sono impiegati 5 ml di DMF, 1 
equivalente di 1-metil-1-H imidazolo, 2 equivalenti di 4-iodoanisolo e di CuI, utilizzando 
come catalizzatore il palladio su maghemite al 2,1%. La miscela di reazione è stata fatta 
reagire a 140°C, per 48 h. Al termine è stato aggiunto acetato di etile sotto agitazione per 
bloccare la reazione e quindi il catalizzatore  è stato agevolmente recuperato tramite un 
magnete. 
Il prodotto viene recuperato con un resa del 98% per mezzo di GLC e sottoposto a GC-MS 
osservando una resa del 78% e tracce di derivati, clorurati dovuti alle impurezze presenti 
nel catalizzatore. 
I risultati fin qui ottenuti sono molto incoraggianti, visto che con un carico di palladio  
notevolmente inferiore a quello finora riportato in letteratura, si sono ottenute in questa 
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prova assolutamente preliminare, rese superiori a quelle riportate in letteratura. Per questo 
motivo la reazione ed il sistema catalitico magnetico verranno ulteriormente studiati ed 
approfonditi in futuro. 
 
 
5.2.2 Reazione di idrogenazione della cinnamaldeide 
 
La reazione di idrogenazione selettiva è considerata sia su scala di laboratorio che su quella 
industriale la più importante metodica sintetica organica [15]. Generalmente viene 
condotta impiegando l’idrogeno, perché considerato l’agente riducente più ecocompatibile 
e catalizzatori eterogenei, la cui reattività è influenzata da molti parametri tra i quali i 
principali sono: 
 
 tipo di metallo 
 tipo di supporto 
 tipo di catalizzatore 
 carico metallico 
 dispersione e cristallinità del sistema catalitico 
 promotori 
 solvente 
 
L’idrogenazione selettiva di aldeidi sature ed insature ha un elevato interesse industriale e 
biologico, in particolare l’idrogenazione selettiva della cinnamaldeide è alla base della 
produzione di fine chemicals quali profumi e composti farmaceutici. 
Questa reazione di idrogenazione soffre però di problemi di selettività. Infatti sulla 
molecola sono presenti sia un’insaturazione, che il gruppo aldeidico, è inoltre presente 
l’anello aromatico che potrebbe anch’esso prendere parte alla reazione di idrogenazione, se 
condotta in condizioni spinte.  
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Nello schema sotto riportato (Fig. 21) vengono mostrate le possibili reazioni di riduzione 
del doppio legame e del gruppo aldeidico. 
 
 
Figura 21 Schema della reazione di idrogenazione della cinnamaldeide 
 
La reazione viene generalmente condotta in fase liquida con catalizzatori eterogenei a base 
di metalli nobili quali: palladio, platino, iridio, rutenio, cobalto, rame, oro, rodio e sistemi 
bimetallici [16,17,18]. 
La selettività della reazione è strettamente influenzata dal metodo di preparazione del 
catalizzatore, dalla natura del solvente, da eventuali additivi, dalle condizioni di processo 
ed anche da eventuali impurezze presenti nei reagenti introdotti. In particolare i 
catalizzatori caricati con palladio risultano più selettivi verso l’idrogenazione del doppio 
legame ed il loro carico influenza la resa della reazione. 
M. Lashadaf [19] riporta i risultati di prove di idrogenazione della cinnamaldeide condotte 
in 2-propanolo a 60°C e 10 atm di idrogeno, con catalizzatori a tenore di palladio compreso 
fra 3.5% e 4.5% evidenziando una selettività in idrocinnamaldeide rispettivamente del 56% 
e 63%. 
K. Jabou [20] descrive il comportamento di sistemi catalitici a base di palladio supportato 
su nanotubi di titanio: la reazione viene condotta a temperatura ambiente con 10 atm di 
idrogeno raggiungendo una selettività ad idrocinnamaldeide del 73%. 
Infine A. M. Raspolli [8] riporta lo studio della reazione di idrogenazione condotta con 
catalizzatori di palladio supportati su allumina a diverso loading di palladio, riuscendo a 
raggiungere selettività in HCAL del 100%. Le prove descritte in questo lavoro sono state 
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condotte in autoclave Parr 4560 impiegando la decalina come solvente, in presenza di un 
catalizzatore a base di palladio supportato su allumina (2.5 mg di palladio) a 100°C e 20 
atm di idrogeno. Nelle prove da noi condotte sono state adottate le stesse condizioni di 
reazione allo scopo di paragonare l’attività del nuovo catalizzatore con i risultati 
precedenti. 
La prova è stata condotta in autoclave Parr, usando 100 ml di decalina, 3.8 ml di 
cinnamaldeide e 52.2 mg di catalizzatore al 2.1% di Pd , che corrispondono a 1.1 mg di 
palladio. La reazione è stata condotta a 100°C con una pressione di H2 di 20 bar per 13 h, 
durante le quali sono state prelevate e analizzate in GC aliquote della miscela di reazione, 
per valutare l’andamento temporale della conversione, della resa e della selettività (Tab.4). 
 
 
Tempo 
(h) 
Conversione 
(%) 
Selettività 
HCAL(%) 
Resa 
HCAL(%) 
0,5 21 100 21 
1 35 100 35 
2 42 100 42 
4 57 100 57 
5 64 87 56 
6 68 87 60 
7 76 88 67 
8 81 87 71 
9 83 87 73 
11 87 86 75 
12 89 86 76 
13 90 85 77 
 
Tabella 4 Andamento della conversione, della selettività e della resa nel tempo, nell’idrogenazione della 
cinnamaldeide, condizioni di reazione:  100°C, Pressione H2  20 bar per 13 h. 
 
 
I dati della Tabella 4 sono stati riportati in grafico per evidenziare meglio il profilo cinetico 
(Fig. 22, 23, 24): 
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Figura 22 Andamento della conversione della cinnamaldeinde  
 
      
Figura 23 Andamento della selettività della reazione di idrogenazione in funzione del tempo 
 
       
Figura 24 Andamento della resa di reazione di idrogenazione in funzione del tempo 
 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
 C
o
n
ve
rs
io
n
e
 (%
) 
Tempo (h) 
Conversione  Cinnalmaldeide 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
Se
le
tt
iv
it
à
 (%
) 
Tempo (h) 
Selettività Idrocinnalmaldeide 
0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
R
es
a 
(%
) 
Tempo (h) 
Resa Idrocinnalmaldeide 
57 
 
Dai grafici si evidenzia che la selettività della reazione rimane elevata per tutta la durata 
della prova. Questo dato è molto interessante viste le significative problematiche di 
selettività riportare in letteratura [19, 20]. Inoltre è da tenere presente che le prove sono 
state condotte con una quantità di palladio estremamente limitata, aspetto estremamente 
positivo dato l’elevato costo di questo metallo. 
Per confermare che il catalizzatore non abbia subito degradazione o mutamenti strutturali 
durante la reazione di idrogenazione è stato confrontato lo spettro IR prima e dopo la 
reazione (Fig. 25). Si è potuto così evidenziare la corrispondenza dei picchi relativi alla 
maghemite e qualche lieve variazione intorno a 1500 cm
-1
 dovuta alla presenza di specie 
organiche coordinate alla superficie del catalizzatore. 
Un problema che poteva verificarsi è infatti la sovrariduzione della maghemite, con perdita 
delle caratteristiche del supporto magnetico. 
 
 
Figura 25 Confronto fra lo spettro IR del catalizzatore prima e dopo la reazione di idrogenazione 
 
Per quanto lo studio condotto sia assolutamente preliminare i risultati suggeriscono che il 
nuovo catalizzatore proposto a base di palladio supportato su maghemite risulta molto 
attivo e selettivo, lasciando spazio in uno studio futuro ad ulteriori approfondimenti. 
 
 
5.3 Catalizzatori caricati con Nafion 
 
La catalisi acida gioca un ruolo fondamentale nell’industria petrolchimica e nella sintesi di 
una grande varietà di composti quali: farmaci, fragranze, prodotti per l’agricoltura e gli 
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alimenti, ottenuti ad esempio dalle reazioni di: craking catalitico, idrocraking, alchilazione, 
isomerizzazione, oligomerizzazione, idratazione, deidratazione, esterificazione, idrolisi e 
condensazioni [21]. In molti di questi processi, tradizionalmente viene impiegata la catalisi 
omogenea acida che, come descritto nel capitolo 2, comporta notevole impatto ambientale, 
complicazioni impiantistiche dovute all’alta corrosività, difficoltà di separazione e riciclo 
del catalizzatore. 
Le nuove prospettive della ricerca prevedono invece l’utilizzo di sistemi acidi eterogenei, e 
nel rispetto della Green Chemistry, si rende quindi necessario studiare nuove procedure 
sintetiche alternative. In particolare in questo lavoro è stata individuata una via sintetica 
che prevede l’utilizzo di Nafion (resina perfluorurata solfonica acida) (Fig. 26) supportato 
su nanopolveri magnetiche, per garantire un’acidità sufficientemente elevata. abbattendo 
però le problematiche legate alla corrosione ed alla separazione della miscela di reazione. 
 
 
 
Figura 26 Struttura del Nafion, dove x =6-13, y=1000 e z=1-3 
 
Con il nome Nafion si fa riferimento ad una grande famiglia di resine, che differiscono per 
peso molecolare, generalmente compreso fra 10
5
 e 10
6
 Da , grado di reticolazione ed 
acidità [22]. 
La loro struttura è caratterizzata da tre regioni: idrofobica, idrofila ed interfacciale. La zona 
idrofobica è costituita dalla parte fluorocarburica della molecola, quella idrofilia dai gruppi 
solfonici acidi, mentre la zona interfacciale si genera nel momento in cui le catene 
polimeriche vengono introdotte in soluzione. 
L’organizzazione strutturale di questi composti ne permette un elevato rigonfiamento da 
parte dei comuni solventi, ma nello stesso momento conferisce loro un’elevata insolubilità 
[23,24] (Tab. 5) 
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Tabella 5 Solubilità del Nafion nei solventi più comuni 
 
Per le caratteristiche chimico fisiche possedute, il Nafion risulta un buon candidato per la 
catalisi acida eterogenea. In tale prospettiva, ne sono state prese in considerazione tre 
differenti tipologie: Nafion NR50, Nafion SAC-13 e Nafion 117. 
Il Nafion NR50, prodotto dalla DuPont, è commercializzato sotto forma di pellets dal 
diametro di 2-3 mm o sotto forma di sospensione alcolica o acquosa; possiede un’acidità 
comparabile all’acido solforico, con una concentrazione di siti acidi pari a 0,9 meq/g, 
mostra un’elevata stabilità termica (280°C), ma possiede una ridotta area superficiale 0,02 
m
2
/g. 
Il Nafion SAC-13, invece, costituito dal 13% in peso di nanoparticelle di resina supportate 
su una matrice in silice, possiede un’area superficiale notevolmente superiore, (200 m2/g), 
e un’acidità espressa in concentrazione di siti acidi equivalenti pari a 0,15 meq/g [25]. 
Infine il Nafion 117, commercializzato in film o in sospensioni alcoliche o acquose ha una 
acidità di 0,9 meq/g ed una buona stabilità termica fino alla temperatura di transizione 
vetrosa [26]. 
Dalla ricerca bibliografica sulle sintesi di sistemi acidi eterogenei per applicazioni 
catalitiche sono emersi diversi studi fra cui quello di Y. Zhang [27] che illustra una 
metodica per la sintesi di nanoparticelle di iridio stabilizzate da Nafion. Ad una soluzione 
di H2IrCl6, si aggiungono 400 mg della sospensione alcolica di Nafion al 5% in peso, 25 ml 
di una soluzione acquosa di etanolo e 2,7 ml di idrossido di sodio 1 M; si mantiene la 
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miscela sotto agitazione per 30 min ed infine si scalda per 5 h a 125°C. Le particelle così 
prodotte vengono successivamente separate e purificate tramite dialisi.  
S. Yin [28] propone una procedura sintetica per la produzione di nanoparticelle di platino 
stabilizzate da Nafion che consiste nella preparazione di una soluzione acquosa di 
H2PtCl6∙6H20, Nafion, ed etanolo, mantenuta sotto agitazione a 80°C per 10 minuti. La 
miscela viene poi portata a pH 9 con idrossido di sodio e trattata a riflusso. 
Infine M. Hara e D. J. Kim [29, 30] propongono una procedura alternativa per la sintesi di 
nanoparticelle di iridio stabilizzate da Nafion che consiste nel disperdere un’aliquota della 
sospensione alcolica di Nafion in acqua, aggiungere ad una soluzione di K2IrCl6, portarla 
mediante aggiunta di idrossido di sodio a pH 5, quindi trattarla a 95°C per 2h. Le particelle 
così ottenute vengono purificate tramite trattamento con una resina a scambio ionico tipo 
DOWEX 28-50 ed infine filtrate. 
Tutte le metodiche sopra descritte risultano molto complesse e comportano procedure di 
purificazione lunghe ed onerose, per questo è stata proposta una nuova metodica 
ecosostenibile, in un unico stadio, per la preparazione di Nafion supportato su maghemite. 
Come già evidenziato nel capitolo 5.1, il pH dell’ambiente è determinante per l’esito della 
sintesi, per cui, nell’introdurre il Nafion si deve tener conto dell’acidità che esso 
impartisce. In questo lavoro inizialmente sono state condotte delle prove  preliminari con 
Nafion SAC-13 in pellets (Tab. 6) che ha presentato problemi di omogeneità e di 
assorbimento della silice sulle particelle magnetiche. Per ovviare a questi problemi si è 
passati all’impiego di Nafion 117 in soluzione alcolica al 5% in peso, (Tab.7). 
Il cloruro di ferro (III) è stato disciolto in etanolo deareato al 96%, si è poi aggiunto 
idrossido di sodio e la soluzione di Nafion preventivamente salificata, ed infine la miscela 
di reazione è stata trattata con microonde a 160°C per 15 min. Il prodotto viene recuperato 
magneticamente e  lavato con etanolo ed acido acetico 1:1 in modo da ripristinare i siti 
acidi del Nafion. 
 
Campione 
FeCl3∙1,5H2O 
(mol) 
NaOH 
(mol) 
EtOH 
96%   (ml) 
Nafion SAC-13 
(mg) 
Condizioni MW 
13 0,0052854 0,03075 44 20 
T=160°C  P=200 PSI  
Pw=250 W  t=15min 
14 0,0052854 0,0315 44 396,7 
T=160°C  P=200 PSI  
Pw=250 W  t=15min 
Tabella 6 Elenco delle prove sperimentali effettuate con il Nafion SCA-13 
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Campione 
FeCl3∙1,5H2O 
(mol) 
NaOH 
(mol) 
EtOH 
96%   (ml) 
Nafion 117 al 
5%wt (g) 
Condizioni MW 
16 0,0013214 0,0050375 11 2,1402 
T=160°C  P=200 PSI  
Pw=250 W  t=15min 
17 0,0014271 0,0095 11 2,1865 
T=120°C  P=200 PSI  
Pw=250 W  t=15min 
32 0,0052854 0,0388325 40 8,7238 
T=120°C  P=200 PSI  
Pw=250 W  t=15min 
Tabella 7 Elenco prove effettuate con la dispersione di Nafion 117 
 
 
Nella prova 16 durante il trattamento a microonde, a causa dei limiti di pressione imposti 
dallo strumento, non è stato possibile raggiungere la temperatura di 160°C, che si mantiene 
invece intorno ai 110-120°C. Le particelle così prodotte rispondono comunque molto bene 
al campo magnetico esterno. Sulla base di ciò abbiamo condotto le successive prove 
impostando come temperatura di setpoint 120°C. 
Il catalizzatore eterogeneo, sintetizzato previo controllo di risposta magnetica con un 
magnete permanente da 1 T, è stato caratterizzato mediante analisi IR, (per confermare la 
struttura del supporto magnetico), analisi elementare, (per identificare i composti che lo 
costituiscono), XRD, (per identificare la cristallinità del supporto), AFM e TEM, (per 
visualizzare la morfologia e le dimensioni del sistema catalitico) ed infine sottoposto 
all’analisi BET per la determinazione dell’area superficiale. 
Di seguito si riporta lo spettro IR dei campioni 13 e 14, (Fig. 27) rispettivamente in nero e 
in rosso, a confronto con quello in verde del Nafion SAC-13 puro. In tutti gli spettri si nota 
la deriva tipica del Nafion e il picco molto slargato della silice intorno a 1000 cm
-1
 che 
compre i picchi a 1200, 1100, 980 e 960 cm
-1
 tipici del Nafion [31, 32]. Sono inoltre 
evidenti i picchi: della maghemite a 630 e 570 cm
-1
, del carbonato presente come 
impurezza, a 1400 cm
-1
 e tracce di umidità a 3300 cm
-1
. 
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Figura 27 Spettro IR dei campioni 13 e 14 a confronto con quello del Nafion SAC-13 
 
La presenza della silice, nei campioni 13 e 14, viene confermata anche dall’analisi 
elementare (Fig. 28): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dallo spettro, inoltre, si osservano i picchi del carbonio, dovuti alle catene polimeriche del 
Nafion, quelli del ferro e dell’ossigeno dovuti alla maghemite e quelli del sodio presente a 
seguito della salificazione dei gruppi acidi del Nafion SAC-13. 
 
Figura 28 Analisi elementare del campione 14 
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Nello spettro successivo (Fig. 29) sono riportati a confronto i risultati dei campioni 16 in 
nero e 17 in rosso, ottenuti con Nafion 117, nei quali si evidenzia sia la deriva dovuta agli 
atomi di fluoro presenti sul polimero che i picchi: a 1200 e 1100cm
-1
, dovuti allo stretching 
del CF2, a 1060 cm
-1
 dovuto allo stretching del doppio legame S=O, a 980 cm
-1
 dovuto allo 
stretching dei legami C-F e infine a 960 cm-1 dovuto allo stretching del legame C-O-C, 
tipici del Nafion. 
 
 
Figura 29 Spettro IR dei campioni 16 e 17 
La presenza del polimero attorno alle nanopolveri viene ulteriormente confermata 
dall’analisi elementare (Fig. 30) dalla quale si evidenzia un’alta concentrazione di 
carbonio: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30 Analisi elementare dei campioni 17 e 32 
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Figura 31 XRD di tutti i campioni prodotti per precipitazione, in blu il campioni 11 e 30 non caricati, 
in azzurro quello caricato con palladio B1, in rosso quello caricato con Nafion SAC-13 campione 14 ed 
infine in verde quello caricato con Nafion 117 campione 17 e 32 
 
 
L’analisi XRD (Fig. 31), sia dei campioni prodotti con Nafion SAC-13 che di quelli con 
Nafion 117, non mostra picchi evidenti in quanto i nanocristalli formati hanno dimensioni 
troppo ridotte. Ciò può essere attribuibile alla presenza del Nafion che stabilizzando le 
nanoparticelle ne previene l’aggregazione durante la loro formazione. 
Nel diffrattogramma sono inoltre riportati a confronto tutti i campioni prodotti per 
precipitazione, in particolare in blu, i campioni corrispondenti alla prima metodica di 
sintesi, prodotti per precipitazione alcalina a partire da ferro tricloruro (11,30), in rosso il 
campione caricato con Nafion SAC-13 (14), in verde quello caricato con Nafion 117 
(17,32) ed in azzurro quello caricato con palladio al 5% wt. Nel diffrattogramma in blu, 
sono segnalati i picchi tipici della maghemite, mentre in quelli rosso e verde non si 
evidenziano picchi riconducibili a nessuna fase cristallina. 
Infine l’XRD azzurro del campione caricato con palladio presenta dei picchi non 
riconducibili nè all’ossido di ferro né al palladio metallico, che potrebbero però 
appartenere al palladio legato direttamente all’ossido di ferro, questa ipotesi verrà 
successivamente verificata con ulteriori analisi diffrattometriche. 
In tutti i campioni si riscontrano i picchi tipici del cloruro di sodio, (impurezza che si 
genera durante la sintesi). 
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L’analisi dimensionale dei campioni caricati con Nafion è stata approfondita mediante 
AFM e TEM. Per i campioni prodotti con Nafion SAC-13 la microscopia a forza atomica 
(Fig.32) mostra un’ottima dispersione delle nanopolveri con un diametro medio inferiore ai 
10 nm: 
 
 
Figura 32 Immagine AFM del campione 14: il riquadro sulla sinistra mostra un ingrandimento minore 
mettendo in evidenza la dispersione delle particelle mentre quello sulla destra, con ingrandimento 
maggiore, ci permette una migliore valutazione delle dimensioni delle particelle 
 
Tale risultato viene confermato con l’analisi TEM (Fig. 33) che mostra con maggior 
precisione la distribuzione dimensionale dei diametri delle particelle: 
 
 
 
66 
 
 
Figura 33 Immagini TEM e distribuzione dimensionale del campione 14 caricato con Nafion SAC-13 
 
Dal grafico sopra riportato si evidenzia che le nanoparticelle, caricate con Nafion SAC-13 
hanno diametri compresi fra 2 e 4 nm. 
Per i campioni prodotti con Nafion 117 la microscopia elettronica a trasmissione (Fig. 34) 
mostra una distribuzione dimensionale abbastanza ampia in cui la maggior parte delle 
paricelle ha un diametro di 2 nm circa. 
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Figura 34 Immagine TEM e distribuzione dimensionale del campione 17 caricato con Nafion 117, 
analoga a quella riscontrata nel campione 32  
 
Infine dall’analisi BET di entrambe le tipologie di catalizzatori possiamo osservare che 
l’area superficiale risulta inferiore a quella della maghemite non funzionalizzata, risultato 
spiegato dalla parziale ricopertura delle irregolarità superficiali da parte delle catene 
polimeriche a bassa area superficiale. I sistemi caricati con Nafion SAC-13 possiedono un 
area superficiale di 47.69 m
2
/g leggermente superiore ai 36.73 m
2
/g del campione caricato 
con Nafion 117. Questo può essere dovuto alla presenza di silice macroporosa nei 
campioni modificati con Nafion SAC-13. 
Sono adesso in corso reazioni di catalisi acida eterogenea (idrolisi della cellulosa) 
catalizzate da questi nuovi catalizzatori. 
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6. Sintesi di nano polveri magnetiche via idrotermale 
 
La ricerca di nuove strategie sintetiche per la preparazione di sistemi magnetici ci ha 
portato a valutare altri approcci ed a considerare alcuni lavori interessanti. In particolare: S. 
Sun e Z. Li [1, 2, 3], hanno studiato la decomposizione dell’acetilacetonato di Ferro (III) in 
feniletere in presenza di 1,2-esadecandiolo, acido oleico ed oleoammina come stabilizzanti 
oppure in alternativa, propongono lo stesso precursore decomposto in pirrolidone a riflusso 
per 10 min. R. Vijayakumar ha invece proposto una procedura che prevede la 
decomposizione dell’acetato di ferro (II) in acqua distillata deareata, mediante trattamento 
per 3 h con ultrasuoni a 25°C [4]. 
A differenza di quanto finora riportato in letteratura, in questo lavoro di tesi si è invece 
considerato una strategia sintetica innovativa condotta nel rispetto dei principi della Green 
Chemistry. La metodica da noi studiata prevede: 
 
 l’impiego di microonde come mezzo di riscaldamento per la decomposizione 
termica dei precursori. Tale tecnologia ad elevata efficienza consente tempi di 
reazione nettamente inferiori a quelli del trattamento termico convenzionale. 
 l’assenza di stabilizzanti polimerici, solitamente passivanti per la catalisi e costosi. 
 un unico stadio di reazione, semplice e veloce. 
 
 
 
6.1 Nuova procedura sintetica elaborata 
 
Nella nuova procedura sintetica abbiamo adottato come precursore decomponibile 
l’acetato di ferro (II) che dalla letteratura risulta uno dei precursori più adatti per 
l’ottenimento della magnetite. La nuova metodica proposta prevede di sciogliere l’acetato 
di ferro (II) in etanolo al 96% deareato e il successivo trattamento con MW a 120°C per 15 
minuti. 
Il precipitato così ottenuto viene recuperato magneticamente, lavato con etanolo al 96% ed 
infine seccato sotto vuoto. Notiamo che, a differenza di quanto ottenuto con il precedente 
metodo di precipitazione in ambiente basico, il precipitato è di colore nero e risponde al 
magnete esterno in modo più evidente (Fig.1). 
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Anche al fine di dimostrare la riproducibilità di questa procedura sono state effettuate 
diverse sintesi, riportate in tabella 1: 
 
Campione Fe(OAc)2 (mol) EtOH 96%  (ml) Condizioni MW 
18 0,00621225 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
19 0,00299108 22 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
20 0,00287604 22 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
21 0,00316365 22 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
22 0,00327869 22 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
23 0,005522 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
24 0,00563704 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
26 0,00563704 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
28 0,00603969 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
29 0,00529192 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
38 0,00529192 44 T=120°C P=200PSI Pw=250W t=15min 
Tabella 1 Elenco delle prove idrotermali effettuate 
 
 
Figura 1 Campione di magnetite disperso in etanolo prima e dopo l'applicazione del campo magnetico 
esterno da 1 Tesla 
MAGNETE 
72 
 
I campioni ottenuti sono stati caratterizzati tramite IR, XRD e analisi elementare per 
confermarne composizione e fase cristallina, AFM, TEM e BET per individuarne la  
morfologia, dimensioni ed area superficiale e analisi voltamperometrica per determinare 
l’andamento della magnetizzazione al variare del campo esterno. 
 
 
6.1.1 Caratterizzazione 
 
Dall’analisi IR dei campioni (Fig. 2) si evidenzia la presenza dei picchi fra 1600-1400 cm-1 
tipici dell’acetato coordinato alla superficie del metallo e  quelli a 590 cm-1 tipici della 
magnetite Fe3O4. 
 
 
 
Figura 2 Spettro IR del campione 18 prodotto per decomposizione termica (perfettamente 
sovrapponibile a quello dei campioni 19-24, 26, 28,29,38). 
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La fase cristallina formatasi viene confermata dalla diffrattometria a raggi X: 
 
  
Figura 3 Confronto fra i diffrattogrammi del campione 18 prodotto per decomposizione termica (in 
blu) e quelli della magnetite e del ferro metallico teorici (in rosso), risultato analogo ai campioni 19-24, 
26, 28, 29, 38 
Confrontando il diffrattogramma ottenuto con quelli teorici della magnetite e del ferro 
metallico, riportati in rosso, si osserva che il campione è costituito al 99% da magnetite e 
all’1% da ferro metallico; dall’XRD è stata determinata anche la constante di cella dei 
nanocristalli, che corrisponde a 8.384 Ǻ ed il diametro medio delle polveri pari a 29 nm 
circa. Ad ulteriore conferma delle specie presenti nel campione, è stata effettuata l’analisi 
elementare (Fig. 4) della quale si osserva la presenza di: ferro ed ossigeno, appartenenti 
alla magnetite, carbonio dovuto agli acetati non decomposti presenti sulla superficie e rame 
dovuto al portacampione impiegato nella misura. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 4 Analisi elementare dei campioni prodotti per decomposizione 
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L’analisi TEM (Fig. 5) del campione 18 mostra un’ampia distribuzione dimensionale, con 
leggera predominanza di particelle di dimensioni comprese fra 14 e 24 nm. Sebbene si 
osservi una dispersione dimensionale abbastanza ampia e bimodale è evidente che siamo 
riusciti ad ottenere supporti catalitici con migliori proprietà magnetiche rispetto al metodo 
precedente, per giunta partendo da precursori privi di cloruri. 
 
 
 
 
Figura 5 Immagini TEM a due diversi ingrandimenti delle particelle prodotte per decomposizione e 
distribuzione dimensionale del campione 18, analoga a quella dei campioni 19-24, 26, 28, 29, 38 
 
Dall’analisi BET risulta un’area superficiale di 78.85 m2/g, valore leggermente superiore a 
quello riscontrato per le nanopolveri di maghemite  prodotte in precedenza per 
precipitazione in ambiente basico. 
Attraverso l’analisi voltamperometrica è stato possibile quantificare l’effetto di induzione 
magnetica del materiale; le nanopolveri sono state impaccate con una densità  di 1.0914 
g/cm
3
 in un  toroide di Teﬂon avvolto con un primo solenoide,  che ci permette di misurare 
75 
 
la variazione di tensione al variare dell’intensità di corrente inviata nel solenoide 
secondario (Fig. 6). Grazie a queste misure è stato possibile ricostruire l’andamento della 
magnetizzazione M al variare del campo magnetizzante H (Fig. 7).  
 
 
 
Figura 6 Provino per l'analisi voltamperometrica 
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Figura 7 Andamento M-H delle nanopolveri di magnetite 
 
Osserviamo che il campione possiede una magnetizzazione di saturazione superiore a 600 
emu/cm
3
 e che la sua curva di isteresi ha una pendenza superiore a quella riscontrata per la 
maghemite (Fig. 8). Questo può essere dovuto sia alla differente densità del provino (meno 
aria è presente fra un grano di polvere e l'altro, meno opposizione subisce la 
magnetizzazione alla sua propagazione) sia alle dimensioni dei nanocristalli, poichè il 
campo magnetico aumenta con l’aumentare della loro grandezza. 
 
Figura 8 Andamenti M-H delle maghemite e della magnetite a confronto 
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Visti gli ottimi risultati raggiunti questa nuova procedura sintetica è stata applicata anche 
per la sintesi di sistemi catalitici bimetallici: Pd-Fe2O3 e Ru- Fe2O3 che illustreremo nei 
capitoli successivi. 
 
6.2 Catalizzatori caricati con palladio metallico 
 
Sulla base della nuova procedura idrotermale illustrata e dopo un preliminare riscontro dei 
risultati riportati in letteratura, abbiamo sintetizzato un nuovo sistema catalitico a base di 
palladio metallico intercalato in una matrice di magnetite, nel rispetto dei principi della 
Green Chemistry. I più significativi lavori scientifici sull’argomento riportano finora 
approcci molto diversi. 
K. A. Porter e E. K. Barnhardt [5] descrivono una procedura che prevede la 
decomposizione dell’acetilcetonato di ferro(II) contemporaneamente alla riduzione 
dell’acetilacetonato di palladio in una miscela di PEG, acido oleico ed oleoammina, 
trattando con MW a 280°C per 20 min.   
J. Li [6] illustra invece una strategia di sintesi in due stadi: nel primo vengono sintetizzate 
le nanoparticelle di magnetite, a partire da una soluzione di cloruro di ferro(III) in 
etilenglicol per trattamento in autoclave a l80°C per 20 h, con l’ausilio dell’etilendiammina 
come stabilizzante; mentre nel secondo stadio le nanoparticelle prodotte vengono trattate 
con ultrasuoni in una soluzione contenente cloruro di palladio e sodioboroidruro come 
riducente. 
Altri autori propongono la riduzione dei precursori di ferro e palladio, per mezzo di 
idrogeno, dopo un preliminare stadio di calcinazione [7, 8, 9]. 
Y. Jang [10]  si avvale invece di una metodica in un unico stadio, nella quale, 
l’acetilacetonato di ferro(III) e l’acetilacetonato di palladio vengono trattati a l20°C per 2h 
in presenza di oleoammina ed acido oleico. 
La procedura da noi adottata invece prevede l’utilizzo contemporaneo di acetato di 
ferro(II) ed acetato di palladio(II) operando in etanolo al 96% in completa assenza di 
riducenti e stabilizzanti. Abbiamo sciolto i precursori in etanolo al 96% preventivamente 
deareato e li abbiamo trattati con MW a 120°C per 15 min. 
Il precipitato così ottenuto è stato recuperato magneticamente, seccato al rotavapor per 
garantire l’adsorbimento del palladio, lavato con etanolo al 96% e seccato sotto vuoto. 
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Per verificare la riproducibilità del metodo sono state ripetute diverse prove sperimentali 
(Tab.2) a diverse concentrazioni e successivamente abbiamo provveduto alla 
caratterizzazione dei nuovi sistemi catalitici ottenuti: 
 
Campione 
Fe(OAc)2 
(mol) 
Pd(OAc)2 
(mol) 
Condizioni MW 
Contenuto 
teorico di Pd 
(%) 
Contenuto di Pd 
determinato (%) 
25 0,006442 0,000233 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,5 
27 0,005004 0,000188 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,4 
31 0,007535 0,000194 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,7 
34 0,006212 0,000198 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,8 
35 0,005925 0,000208 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,3 
39 0,00581 7,09E-05 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
2 1,6 
40 0,005522 6,42E-05 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
2 1,7 
41 0,005119 0,000421 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
10 8,8 
42 0,00609721 0,000427 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
10 8,9 
45 0,00603969 0,000179 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,9 
46 0,00609721 0,000367 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
10 8.6 
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49 0,00626977 0,000179 
T=120°C 
P=200PSI 
Pw=250W 
t=15min 
5 4,2 
Tabella 2 Elenco delle prove effettuate in 44 ml di etanolo 
 
Osserviamo che tutti i prodotti ottenuti sono di colore nero e rispondono molto bene al 
magnete, in modo paragonabile alle particelle di magnetite non caricate prodotte per via 
idrotermale. 
 
 
 
Figura 9 Spettro IR del catalizzatore a base di palladio 25, perfettamente sovrapponibile a quelli dei 
campioni 27, 31, 34, 35, 39, 40, 41, 42, 45, 46, 49 
 
Dagli spettri IR (Fig. 9) notiamo la presenza di picchi a 1400-1600 cm
-1
 dovuti all’acetato 
coordinato sulla superficie delle particelle e del picco a 590 cm
-1
 riconducibile alla 
magnetite. 
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La presenza di una fase nanocristallina di magnetite viene confermata dalla diffrazione a 
raggi X (Fig. 11) che abbiamo condotto sui campioni 25, 27, 3l, 34 e 35. 
 
 
Figura 10 Diffrattogramma XRD del campione 25, analogo a quello dei campioni 27, 31, 34 e 35 
 
Dal confronto, fra il diffrattogramma del campione e quelli teorici della magnetite e del 
palladio metallico, si evidenzia che il campione è costituito al 99% da magnetite e all’1% 
da Pd metallico amorfo. Dall’XRD si determina la costante di cella afﬁnata pari a 8.365 Ǻ 
e la dimensione media dei nano cristalli, circa 15 nm. E’ possibile osservare inoltre,  una 
variazione della costante di cella rispetto a quella del cristallo puro e un difetto nella 
ripetizione dei piani reticolari che compare ogni 2 piani su 1000, che porta ad un 
microstrain di 0.0020,  doppio rispetto a quello del campione di magnetite non caricato. 
Questo fenomeno può essere dovuto alla presenza di atomi di palladio intercalati nel 
reticolo della magnetite. Tale ipotesi verrà verificata in seguito con ulteriori analisi di 
diffrazione. 
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Dall’analisi elementare (Fig. 11) notiamo i picchi dovuti agli atomi di ferro e ossigeno 
corrispondenti alla magnetite, di carbonio dovuti all’acetato coordinato alla superficie e 
infine al palladio intercalato nella struttura.  
L’analisi TEM del catalizzatore (Fig. 12)  evidenzia che la maggior parte delle particelle 
prodotte hanno dimensioni comprese fra 8-12 nm, cioè valori inferiori a quelli riscontrati 
per la magnetite non caricata. 
 
 
 
 
Figura 11 Analisi elementare dei campioni 25, 27, 31, 34, 35 e 45 caricati con palladio 
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Figura 12 Immagini TEM e distribuzione dimensionale delle nanopolveri palladio su magnetite 
campione 25, analoghe ai campioni 27, 31, 34, 35 e 45 
 
Il sistema infine è stato sottoposto ad analisi magnetica dalla quale risulta che il ciclo di 
isteresi B-H è analogo a quello riscontrato per la magnetite non caricata (Fig. 13). 
 
 
Figura 13 Andamento M-H del catalizzatore a base di palladio, campione 25 analogo a quello mostrato 
dai campioni 27, 31, 34, 35, 45 
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Il sistema catalitico presenta una elevata area superficiale 106,48 m
2
/g, notevolmente 
superiore a quella della magnetite non caricata, variazione che può essere spiegata dalla  
diversa organizzazione tridimensionale raggiunta nella coprecipitazione. 
I risultati della caratterizzazione effettuata in questo capitolo sono più interessanti di quelli 
riportati nel capitolo 5.2, in quanto il catalizzatore mostra proprietà magnetiche più elevate, 
assenza d’impurezze clorurate e potenzialità catalitiche significative poichè le specie attive 
sono intercalate nel supporto e non adsorbite sulla superficie. Abbiamo quindi deciso di 
procedere alla preparazione di catalizzatori a diverso tenore di specie attiva allo scopo di 
impiegarli in alcune reazioni di riduzione selettiva e di N-arilazioni, come già effettuato 
per il catalizzatore di palladio su maghemite, prendendo in esame percentuali di palladio al 
2%, 5% e 10% in peso e verificando successivamente il grado di loading reale  mediante 
assorbimento atomico. 
 
 
6.3 Catalizzatori caricati con rutenio  
 
Dopo una preliminare analisi dei risultati riportati in letteratura, abbiamo applicato la 
nuova metodica idrotermale anche alla sintesi di catalizzatori magnetici a base di rutenio 
metallico e ossido di rutenio,  da impiegare  nell’ossidazione selettiva in ambiente acquoso. 
In letteratura esistono diverse strategie sintetiche, la maggior parte prevede una procedura 
in più stadi, con una preventiva sintesi del supporto magnetico per precipitazione e la 
successiva impregnazione con una soluzione di rutenio, [11, 12, 13, 14]. Altri lavori 
riportano il trattamento di supporti magnetici commerciali con una soluzione di cloruro di 
rutenio e successiva ossidazione [15, 16, 17]. Infine sono rivendicate strategie che 
prevedono l’impregnazione dei supporti con soluzioni di precursori di rutenio 
decomponibili e la loro successiva decomposizione [18, 19, 20]. 
Esistono, inoltre, varianti più complesse delle procedure sopraelencate: alcuni autori  
illustrano la produzione di particelle composte da un core magnetico, rivestito da silice 
funzionalizzata con gruppi ammidici a cui è legato il rutenio [21, 22]; altri autori 
presentano svariate metodiche che si avvalgono dell’utilizzo di un supporto magnetico 
calcinato a 600°C per 6 h, successivamente impregnato con varie soluzioni di precursori di 
rutenio e quindi trattato termicamente a 400°C per 3h [23-28]. Infine S. Music propone lo 
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studio della decomposizione di triacetilacetonato di rutenio in stufa a varie temperature 
[29]. 
Tutti questi approcci sintetici, al contrario di quello da noi individuato, risultano lunghi, 
complessi e scarsamente ecocompatibili. Abbiamo quindi adottato il nostro approccio 
idrotermale descritto nel paragrafo precedente anche nel caso dei sistemi a base di rutenio. 
Sperimentalmente è stato sciolto 1g di acetato di ferro(II) in 44 ml di etanolo al 96% 
preventivamente deareato, è stato poi aggiunto il quantitativo desiderato di 
triacetilacetonato di rutenio e successivamente la soluzione è stata trattata con microonde a 
120°C per 15 min. Il precipitato così ottenuto è stato recuperato magneticamente, seccato 
al rotavapor, lavato con etanolo al 96% e nuovamente seccato. La procedura è stata ripetuta 
più volte al fine di testarne la riproducibilità (Tab. 3): 
 
Campione 
Fe(OAc)2 
(mol) 
Ru(acac)3 
(mol) 
Contenuto di 
rutenio teorico 
(%) 
Condizioni MW 
36 0,0064999 0,00022573 5 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
37 0,0059822 0,0002242 5 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
43 0,005637 9,8121E-05 2 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
44 0,005637 7,9311E-05 2 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
47 0,0058096 0,00020794 5 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
48 0,0058671 0,00021251 5 
T=120°C P=200PSI 
Pw=250W t=15min 
Tabella 3 Elenco delle prove effettuate per la produzione di catalizzatori magnetici a base di rutenio 
utilizzando 44 ml di etanolo 
 
Le nanopolveri prodotte, analogamente a quelle caricate con palladio, sono di colore nero e 
mostrano un’ottima risposta magnetica se sottoposte al campo magnetico esterno da 1 T. I 
sistemi ottenuti sono stati caratterizzati mediante, IR, XRD, analisi elementare, TEM, BET 
e analisi voltamperornetrica. 
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Figura 14 Spettro IR del catalizzatore caricato con rutenio 36, perfettamente sovrapponibile a quelli 
dei campioni 37, 43, 44, 47 e 48 
 
Dallo spettro IR del campione 36 (Fig. 14)  si nota la presenza di picchi intorno a 3300 cm
-
1
 riconducibili all’etanolo adsorbito sulla superficie, a 1400-1600 cm-1 dovuti all’acetato 
coordinato alla superficie delle particelle e del picco a 590 cm
-1
 riconducibile alla 
magnetite. 
 
 
Figura 15 Confronto fra il diffrattogramma del campione 36, ( perfettamente analogo a quello dei 
campioni 37, 43, 44, 47, e 48) in blu e quello della magnetite teorica in rosso 
Grazie al confronto fra l’XRD (Fig. 15) del campione 36 (in blu), perfettamente analogo a 
quello dei campioni 37, 43, 44, 47 e 48, e quello della magnetite pura (in rosso) non si 
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osservano picchi di diffrazione imputabili a specie di rutenio ma solo quelli dovuti al 
reticolo della magnetite, che mostra una cella di 8.367 Ǻ e dimensioni leggermente 
inferiori a quelle della magnetite pura. Si evidenzia inoltre un microstrain di 0.0024 del 
tutto simile a quello del campione di magnetite modificato con Pd. 
 
 
Figura 16 Analisi EDX del campione 36 caricato con rutenio 
 
Dai picchi dell’EDX (Energy Dispersive X-ray analysis, particolarmente idonea per 
verificare la composizione elementare) (Fig. 16) si evidenzia la presenza di: ferro ed 
ossigeno, riconducibili al supporto magnetico, carbonio dovuto all’acetato legato alla 
superficie delle nanoparticelle e rutenio intercalato nella struttura della magnetite. 
Si suppone che il rutenio sia presente sia sotto forma di rutenio metallico, che sotto forma 
di ossido di rutenio(IV), ipotesi che verrà verificata  in futuro mediante analisi XPS. 
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Figura 17 Immagini TEM e distribuzione dimensionale del catalizzatore magnetico a base di rutenio 
36 analoghe a quelle dei campioni 37, 43, 44, 47 e 48 
 
Dalle analisi TEM (Fig. 17) del campione 36, analogamente a quanto riscontrato per i 
campioni 37, 43, 44, 47 e 48, si osserva che il campione è composto da particelle di 
dimensioni comprese fra 7-15 nm e da agglomerati di dimensioni superiori, ed ha un’area 
superficiale di 62.04 m
2
/g, analoga a quella della magnetite non caricata ma inferiore a 
quella del corrispondente sistema a base di palladio. 
 
 
Figura 18 Grafico M-H del catalizzatore a base di rutenio, campione 36, analogo a quello ottenuto per i 
campioni 27, 43, 44, 47 e 48 
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Dal grafico della figura 18 possiamo osservare che la pendenza della curva di isteresi è 
inferiore a quella della magnetite pura e che la magnetizzazione di saturazione è superiore 
a 500 emu/cm
3
. 
Viste le buone proprietà magnetiche ottenute, abbiamo sintetizzato catalizzatori con 
concentrazioni di rutenio e ossido di rutenio, al 2% e al 5% in peso, che sono stati poi 
impiegati nella reazione di ossidazione selettiva dell’1-feniletanolo. Tali campioni 
successivamente verranno impiegati per l’ossidazione dell’5-idrossimetil-2-furaldeide in 
ambiente acquoso, reazione di grande interesse per la sintesi di building blocks da materie 
prime rinnovabili. 
 
 
6.3.1 Reazione di ossidazione selettiva del 1-feniletanolo 
 
Abbiamo deciso di studiare le prestazioni del nuovo catalizzatore a base di rutenio nella 
reazione di ossidazione selettiva del 1-feniletanolo ad acetofenone, ottimizzandone le 
prestazioni in ambiente acquoso (Fig. 19). E’ infatti crescente l’interesse industriale verso 
le reazioni di ossidazione parziale condotte in ambiente acquoso [30, 31]. 
 
                    
Figura 19 Reazione di ossidazione dell'1-feniletanolo ad acetofenone 
 
La letteratura esistente sull’argomento è limitata e si riferisce esclusivamente alla 
conduzione della reazione di ossidazione dell’1-feniletanolo in solventi organici: K. 
Yamaguchi [32, 33] descrive diverse prove di ossidazione dell’1-feniletanolo condotte con 
ossigeno molecolare e catalizzate da sistemi eterogenei a base di rutenio. Una tipica prova 
prevede l'impiego di 1 mmol di alcool in 1,5 ml di trifluorotoluene in presenza del 2,5 % in 
moli di rutenio ed 1 atmosfera di ossigeno a 83°C, ottenendo una miscela composta da 
benzaldeide e acetofenone. K. Mori conduce la reazione in presenza di rutenio su 
idrossiapatite, impiegando 1 mmol di 1-feniletanolo in 5 ml di toluene portando il sistema 
a 90°C sotto flusso continuo di ossigeno, con una resa del 98% [34]. Sperimentalmente, 
sono state condotte alcune prove esplorative in toluene per poi proseguire il test del nostro 
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sistema catalitico in ambiente acquoso, utilizzando una procedura standard che prevede 
l'impiego di un pallone da 10 ml sormontato da refrigerante a bolle e dotato di ingresso per 
l'ossigeno, il sistema viene caricato con 0,9 mmol di 1-fenietanolo, con il 4% in moli di 
rutenio su magnetite e 5 ml di toluene e portato a 100°C sotto continuo flusso di ossigeno. 
 
Tabella 4 Elenco delle prove esplorative per la reazione di ossidazione del 1-feniletanolo 
 
Le prove riassunte nella tabella 5, mostrano che conducendo la reazione a 100°C e a 
pressione atmosferica, non si ottengono rese elevate, in particolare osserviamo una resa 
leggermente superiore utilizzando come solvente il toluene. Quando si adotta l'acqua  come 
mezzo di reazione, si genera un sistema multifasico molto più complesso del precedente, 
che rende più difficoltosa la diffusione interfasica delle specie presenti, abbattendo così la 
reattività. 
Il sistema multifasico generato infatti è composto da una fase organica, costituita dal 
substrato da ossidare, una fase acquosa dove è disciolta la maggior parte dell’ossigeno, una 
fase gassosa rappresentata dall’ossigeno ed una fase solida dispersa, composta dal sistema 
catalitico. 
Allo scopo di raggiungere rese più elevate abbiamo deciso di condurre alcune prove 
sperimentali (Tab. 5) a pressioni di ossigeno più elevate per tempi più lunghi, in autoclave 
Parr da 15 ml. 
 
Prova Solvente 
Solv. 
(ml) 
1-
feniletanolo 
(g) 
5%Ru-
magnetite 
(g) 
Ru (g) 
T (°C) 
Durata 
(h) 
Conversione 
(%) 
Selettività 
(%) 
Resa 
(%) 
1 toluene 5 0,1182 0,0776 0,00388 100 3 4 100 4 
2 toluene 5 0,1235 0,076 0,0038 100 4 15,8 100 15,8 
3 acqua 5 0,1266 0,0752 0,00376 100 3 Tracce 100 tracce 
Prova 
Acqua 
(ml) 
1-
feniletanolo 
(g) 
5% Ru-
magnetite 
(g) 
Ru (g) 
T(°C) 
P O2 
(bar) 
Durata 
(h) 
Conversione 
(%) 
Selettività 
(%) 
Resa 
(%) 
3 5 0,1266 0,0752 0,00376 100 1 3 Tracce 100 tracce 
4 10 0,06 0,0431 0,00215 100 3 3 Tracce 100 tracce 
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Tabella 5 Elenco delle prove di ossidazione dell’1-feniletanolo ad acetofenone condotte in acqua sotto 
pressione di ossigeno 
 
 
 
Figura 20 Andamento della resa nel tempo al variare della pressione di ossigeno impiegata 
 
I risultati emersi da quest’ultime prove evidenziano che solo alla pressione di 10 bar e 
tempi di reazione di 6 h, si ottengono rese interessanti mentre con pressioni inferiori a 3 
bar non si ottengono quantitativi di acetofenone rilevanti. 
Se questo risultato può apparire poco soddisfacente perché impone l’impiego di 
un’autoclave è da sottolineare però che con l’introduzione dell’ambiente acquoso è 
possibile evitare le ben più gravi problematiche di sicurezza legate ai limiti di esplodibilità, 
permettendo di condurre la reazione in maniera sostenibile. 
Il catalizzatore recuperato dalle prove reattive, mantiene le proprietà magnetiche originali. 
Per confermare tali osservazioni si confronta lo spettro IR post-reazione  con quello pre-
reazione (Fig. 21). 
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5 10 0,06 0,0434 0,00217 100 10 4 8 100 8 
7 10 0,06 0,0437 0,00218 100 10 6 38 100 38 
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Figura 21 Confronto fra gli spettri IR del catalizzatore prima della reazione, in nero, e dopo la 
reazione, in rosso 
 
Si osserva che nello spettro del catalizzatore post-reazione compaiono dei picchi intorno a 
2900, 1200 e 1000 cm
-1, dovuti all’acetofenone e all’1-feniletanolo rimasti adsorbiti ed il 
prevalente assorbimento a 590 cm
-1
 dovuto alla magnetite. Successivamente è stata 
condotta una prova di riciclo riassunta in tabella 6 in cui si osserva che l'attività del sistema 
catalitico rimane invariata. In conclusione da questa prova preliminare possiamo affermare 
che il sistema catalitico non ha subito modifiche evidenti e che questi risultati comunque 
possono essere considerati assai promettenti. 
 
Tabella 6 Prova di riciclo del catalizzatore al 5% di rutenio su magnetite 
 
In futuro l’attività di questo innovativo sistema catalitico verrà verificata in altre reazioni 
di ossidazione in ambiente acquoso su substrati derivanti da biomasse, come il 5-
idrossimetilfuraldeide, per ottenere platform chemicals da materie prime rinnovabili [35, 
36, 37]. 
 
 
 
 
Prova 
H2O 
(ml) 
1-
feniletanolo 
(g) 
5%Ru-
magnetite 
(g) 
Ru (g) 
T(°C) 
P O2 
(bar) 
Durata 
(h) 
Conversione 
(%) 
Selettività 
(%) 
Resa 
(%) 
5 10 0,06 0,0434 0,00217 100 10 4 8 100 8 
riciclo 10 0,03 0,025 0,00125 100 10 4 6 100 6 
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7. Conclusioni 
 
In questo lavoro  di tesi sono state proposte due strategie sintetiche alternative, per la 
produzione di un supporto catalitico magnetico, seguendo i principi della Green Chemistry. 
Il supporto è costituito da ossido di ferro nanostrutturato, con proprietà magnetiche, in 
grado di unire l’efficienza del recupero, tipica dei sistemi eterogenei magnetici, con la alta 
reattività dei catalizzatori nanostrutturati. 
 
La prima metodica presentata è di tipo precipitativo, prevede la precipitazione di cloruro di 
ferro(III) in ambiente alcalino con l’ausilio di microonde e ci permette di ottenere  
maghemite nanostrutturata, dotata di buone proprietà magnetiche, (M0 superiore a 500 
emu/cm
3
) e ottima distribuzione dimensionale. La maggioranza dei cristalli ottenuti, infatti, 
possiede dimensioni comprese fra 3-4 nm. Questa metodica risulta rapida, ecosostenibile 
ed innovativa poichè: 
 
 prevede l’impiego delle microonde come mezzo di riscaldamento, tecnica ad 
elevata efficienza termica e che garantisce un notevole risparmio energetico e di 
tempo. 
 è costituita da un unico stadio, con tempo di reazione ridotto, che permette una 
gestione industriale meno complessa e più economica.  
 utilizza l’etanolo come solvente, non nocivo e ottenibile da materie rinnovabili. 
  non prevede l’impiego di stabilizzanti polimerici, riducendo l’apporto di reattivi 
chimici, costi e potenziale passivazione del catalizzatore. 
 
Questa procedura è stata successivamente impiegata per produrre due sistemi catalitici 
bifunzionali maghemite modificata con palladio e maghemite modificata con Nafion. 
 
 Il catalizzatore al 5% di palladio presenta proprietà magnetiche simili alla 
maghemite pura, dimensioni leggermente superiori, (4-7 nm anziché 3-4 nm) e 
un’area superficiale leggermente ridotta. La sua attività catalitica è stata verificata 
nella reazione di N-arilazione del 1-metil-1-H imidazolo con 4-iodoanisolo e nella 
reazione di idrogenazione selettiva della cinnamaldeide ad idrocinnamaldeide su 
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entrambe le reazioni si sono ottenuto rese nei prodotti desiderati molto interessanti 
e che lasciano spazio a approfondimenti futuri. 
 Il catalizzatore a base di Nafion presenta proprietà magnetiche analoghe alla 
maghemite pura, e un’area superficiale leggermente inferiore. 
Questo sistema catalitico è stato sviluppato allo scopo di  ottenere un catalizzatore 
acido, facilmente recuperabile, che verrà studiato in futuro nell’idrolisi della 
cellulosa. 
 
La seconda metodica sviluppata è di tipo idrotermale e prevede la decomposizione termica, 
per mezzo di microonde, dell’acetato di ferro (II), ottenendo magnetite nano strutturata. La 
magnetite così ottenuta, presenta proprietà magnetiche superiori rispetto alla maghemite, 
magnetizzazione di saturazione  superiore a 600 emu/cm
3
 e una distribuzione dimensionale 
più ampia, con una leggera prevalenza di nanocristalli di dimensioni comprese fra 14-24 
nm e area superficiale di 78.85 m
2
/g. 
La metodica idrotermale, analogamente a quanto illustrato per la via precipitativa, risulta 
rapida, ecosostenibile ed innovativa ci permette di ottenere un migliore supporto magnetico 
rispetto alla metodica precipitativa grazie: 
 
 all’assenza di precursori clorurati, che possono inquinare il catalizzatore portando 
alla comparsa di sottoprodotti indesiderati 
 alla maggiore magnetizzazione 
 all’elevata area superficiale   
 
Supponendo che, con l’applicazione della metodica idrotermale, si potessero ottenere 
sistemi catalitici bimetallici in cui le specie attive fossero intercalate nel supporto 
magnetico, riducendo così gli effetti di leaching, abbiamo poceduto alla sintesi di due 
diversi sistemi: 
 
 Il primo sistema a base di palladio su magnetite, presenta proprietà magnetiche 
analoghe a quelle della magnetite pura, dimensioni dei cristalli leggermente 
inferiori (5-12 nm). 
 
 Il secondo sistema, a base di rutenio su magnetite possiede proprietà magnetiche 
analoghe alla magnetite, e si suppone siacomposto da una miscela di rutenio 
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metallico ed ossido di rutenio, ipotesi che verrà verificata in futuro mediante analisi 
XPS. Il catalizzatore è stato preliminarmente impiegato nella reazione di 
ossidazione selettiva del 1-feniletanolo, adottando l’acqua come solvente di 
reazione, rendendo il processo più ecosostenibile. Nonostante l’adozione del mezzo 
acquoso s sono riscontrate rese apprezzabili e selettività totale. 
 
Possiamo quindi affermare che entrambe le procedure innovative sperimentate hanno 
consentito la sintesi di supporti catalitici magnetici molto interessanti ponendo le basi per 
nuove applicazioni catalitiche. 
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8. Prove sperimentali 
 
8.1 Reagenti 
 
Acetato di sodio (Aldrich) CAS: 127-09-03, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Acetato di Ferro(II) (Aldrich) CAS: 3094-87-9, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Nafion 117 in soluzione alcolica al 5% in peso, (Aldrich)  CAS: 66796-30-3 utilizzato 
come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Nafion SAC-13 (Aldrich) CAS: 31175-20-9 in pellets al 13% in peso su silice 
macroporosa, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Acetato di palladio (II) (Aldrich) CAS: 3375-31-3, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Acetilacetonato di rutenio (III) (Aldrich) CAS: 14284-93-6, utilizzato come ricevuto 
dalla ditta fornitrice 
Etanolo al 96% (Carlo Erba) CAS: 64-17-5, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
previa deareazione 
Acetone (Aldrich) CAS: 67-64-1, purezza 99%, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Dietil etere (Aldrich) CAS: 60-29-7, purezza 99%, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Idrossido di sodio (Carlo Erba) CAS: 1310-73-2 disponibile in pellets, utilizzato come 
ricevuto dalla ditta fornitrice 
Cloruro di ferro (III) anidro (Carlo Erba) , CAS: 7705-08-0, utilizzato come ricevuto 
dalla ditta fornitrice 
1-feniletanolo (Aldrich) CAS: 98-85-1, purezza 99%, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Acetofenone (Carlo Erba), CAS: 551-93-9 purezza 98%, utilizzato come ricevuto dalla 
ditta fornitrice 
Decalina (Aldrich), CAS: 91-17-8, decaidronaftalene utilizzata come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Idrocinnamaldeide (Aldrich), CAS: 1866-31-5, 3-fenilpropionaldeide utilizzata come 
ricevuto dalla ditta fornitrice 
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Cinnamaldeide (Aldrich), CAS: 104-55-2, purezza 98%, utilizzata come ricevuta dalla 
ditta fornitrice 
Dimetilformammide (Baker), CAS: 68-12-2, utilizzata come ricevuta dalla ditta fornitrice 
Ioduro di rameoso (Aldrich), CAS: 1335-23-5, Purezza 99%, utilizzato come ricevuto 
dalla ditta fornitrice 
1 metil-1-H imidazolo (Aldrich), CAS: 19485-35-9, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
4-iodioanisolo (Aldrich), CAS: 696-62-8, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Toluene (Aldrich), CAS: 108-88-3, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Bromuro di potassio (Aldrich), CAS: 7758-02-3, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Acido acetico (Aldrich), CAS: 64-19-7, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Idrogeno, azoto e ossigeno (Rivoira di purezza analitica): utilizzati come ricevuti dalla 
ditta fornitrice 
Acido acetico (Carlo Erba), CAS: 64-19-7, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
Acido cloridrico (Carlo Erba), CAS: 7647-01-0, utilizzato come ricevuto dalla ditta 
fornitrice 
Acido nitrico (Carlo Erba), CAS: 7967-37-2, utilizzato come ricevuto dalla ditta fornitrice 
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8.2 Strumentazione 
 
 
Le misure di pH del surnatante ottenuto dalle prove precipitative sono state eseguite con il 
pH-metro Bench Top Hanna Istrument, pH209-209R, previa taratura con soluzioni 
standard. 
 
La risposta magnetica dei campioni è stata effettuata con un magnete in Neodimio 
30x30x15, magnetizzazione N45 da 1 Tesla.  
 
I supporti e i catalizzatori prodotti sono stata analizzati con spettroscopio IR Perkin Elmer 
Spectrum One Spectrophotometer, equipaggiato con accessorio ATR ( Attenuated Total 
Reflectance), i risultati sono stati elaborati con il programma Spectrum V 3.2 della Perkin 
Elmer. 
 
Le analisi XRD, a cui sono stati sottoposti sia i supporti che i catalizzatori, sono state 
effettuate con  Thermo ARL X´TRA powder diffractometer, operante con la geometria di 
Bragg-Brentano, equipaggiato con anodo di rame, sorgente di raggi X ( Kα, λ = 0.15418 
nm), e detector  Peltier Si(Li). I patterns di diffrazione sono stati rilevati mediante una 
scansione di 0.04 (°)/s eseguita da 5° fino a 90°, l’identificazione delle specie è stata 
ottenuta con il database PDF-4+ 2006  proveniente dall’ International Centre for 
Diffraction Data (ICDD).  
 
Le immagini TEM  dei catalizzatori e dei supporti prodotti sono state ottenute con 
microscopio elettronico a trasmissione  Jeol Jem 2010 dotato di risoluzione puntuale di 
0,23 nm e reticolare  di 0,14 nm, tensione acceleratrice compresa fra 80KV e 200KV, 
camera diffrattometrica di lunghezza da 8 cm a 200 cm per l’area selezionata e da 4 m a 80 
m per l’alta dispersione, portacampione con sistema a doppio tilt e inserto in Be e Sistema 
analitico X-EDS: Oxford Link con detector Pentafet Si (Li), risoluzione 136 eV, range di 
sensibilità B-U. 
Lo strumento permette ingrandimenti a partire da un minimo di x 2000 fino ad un massimo 
di x 1,5 10
6
 , acquisendo l’immagine su lastra fotografica 6,5 x 9 cm. 
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L’area superficiale dei supporti e dei catalizzatori sintetizzati è stata determinata tramite il 
Thermo Quest surface area analizer Qsurf S1. 
 
Il tenore di palladio caricato sui supporti prodotti è stato verificato mediante assorbimento 
atomico effettuato con AAnalyst 100 della Perkin Elmer, equipaggiato con lampada Perkin 
Elmer di lunghezza d’onda 244.8 nm e ionizzatore a fiamma alimentata da aria ed 
acetilene. 
Preliminarmente è stata preparata una curva di calibrazione, misurando l’assorbimento di 
cinque soluzione a diverse concentrazioni di PdCl4 : 
 
 
Concentrazione di Pd
4+
 
(ppm) 
Assorbimento 
0 -0,005 
0 -0,006 
0 -0,005 
6,262 0,051 
6,262 0,048 
6,262 0,049 
15,776 0,126 
15,776 0,129 
15,776 0,128 
31,267 0,239 
31,267 0,236 
31,267 0,237 
51,77 0,357 
51,77 0,365 
51,77 0,36 
Tabella 1 Soluzioni standard di palladio per la costruzione della curva di calibrazione 
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Figura 2 Curva di calibrazione del palladio ottenuto mediante assorbimento atomico 
 
 
La procedura di analisi standard prevede il trattamento di un’aliquota del campione con 
1ml di una miscela 1:1 di HCl e HNO3  per portare in soluzione il palladio presente, si 
diluisce quindi con acqua distillata la soluzione ottenuta che viene iniettata nello 
strumento. 
L’assorbanza rilevata è stata poi paragonata con la curva di calibrazione illustrata in figura 
2 ed è stato determinato il tenore di palladio.  
y = 0,012x2 + 0,0197x - 0,0377 
R² = 0,9998 
-0,05 
0 
0,05 
0,1 
0,15 
0,2 
0,25 
0,3 
0,35 
0,4 
0 6,262 15,776 31,267 51,77 
Curva di calibrazione del palladio 
Concentrazione (ppm) 
A
ss
o
rb
im
en
to
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718HC: accoppiamento agitatore-motore 818HC: testata dell’autoclave 
593HC: manometro A834HC: connettore 
836HC:adattatore 832HC: pescante 
232HCF:bullone di serraggio 822HC: albero del mescolatore 
454HC: anello di compressione A837HC: girante 
457HC: guarnizione 452HC: bicchiere 
A456HC: fascia di chiusura A456HCF2: vite di fissaggio 
A455HC: ganasce di chiusura 831HC: refrigerante 
 
Figura 2 Schema costruttivo dell' autoclave Parr 
 
Le prove di idrogenazione selettiva della cinnamaldeide e di ossidazione selettiva del’1 
feniletanolo, sono state effettuate con autoclave in acciaio inox T3l6SS Parr serie 4560 con 
P.I.D. controller 4843 del volume di 300 ml, dotata di agitazione meccanica,  di una 
termocoppia e di un manometro con fondo scala pari a 2000 psi. L’autoclave è anche 
disponibile con volume interno ridotto. 
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Le analisi GC-MS dei reagenti e prodotti, sono state eseguite impiegando gas-
cromatografo Hewlett-Packard HP 6890 interfacciato con un detector MSD HP 5973, con 
colonna Phenonex Zebron 100% metilpolisilossano, lunghezza 30 m  diametro 0.25 mm e 
spessore 0.25 µm. Il gas di trasporto impiegato è l’elio 5.5 con flusso di 1 ml/min.  
 
Le analisi gas-cromatograﬁche per la reazione di N-arilazione riportata nel capitolo 5.2.1 
sono state effettuate con  gas-cromatografo Dani GC 1000, fornito di un rivelatore a 
ionizzazione di fiamma (FID: alimentato ad aria secca e idrogeno purezza 4.5), utilizzando 
una colonna capillare DB5 con misure 30 m X 0,25 m X 1 µm ed impiegando azoto 
(purezza 5.0) come gas di trasporto. La separazione della miscela di reazione, contenente 
1-metil-1-H imidazolo, 4-iodoanisolo e decalina, è stata eseguita con il seguente 
programma di temperatura, che si è rivelato il migliore in termini di tempi, di ritenzione e 
risoluzione: 
 
l) Temperatura iniziale 70°C per 1 min  
2) Riscaldamento 20°C/min  
3) Temperatura finale 250°C, per 5 minuto 
4) Riscaldamento 20°C/min 
5) Temperatura finale 280°C, per 30 min 
 
Le analisi gas-cromatograﬁche per la reazione di idrogenazione della cinnamaldeide 
riportata nel capitolo 5.2.2 sono state effettuate con gas-cromatografo Hewlett-Packard 
5890, equipaggiato con un integratore HP 3396 e fornito di un rivelatore a ionizzazione di 
fiamma (FID: alimentato ad aria secca e idrogeno purezza 4.5), utilizzando una colonna 
capillare con fase stazionaria a base metil-fenil-siliconica tipo PONA (cross linked metil 
silicon gum) con misure 50 m X 0,2 m X 0,5 µm ed impiegando azoto (purezza 5.0) come 
gas di trasporto.  
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La separazione della miscela di reazione, contenente cinnamaldeide, idrocinnamaldeide e 
decalina è stata eseguita con il seguente programma di temperatura, che si è rivelato il 
migliore in termini di tempi di ritenzione e risoluzione: 
 
l) Temperatura iniziale 70°C per 2 min  
2) Riscaldamento 10°C/min  
3) Temperatura finale 300°C, per 0 minuti 
4) Sovrappressione in colonna 18 PSI 
 
Per calcolare dall'analisi cromatografica le quantità di substrato e di prodotto, presenti nella 
miscela di reazione, è stata utilizzata la cinnamaldeide come standard interno . 
Il fattore correttivo dell’idrocinnamaldeide è stato calcolato iniettando miscele a 
composizione nota ed assumendo uguale a 1 il fattore correttivo della cinnamaldeide, 
tramite la seguente equazione: 
 
                                  
                   
 
                                        
                      
 
 
 
Con                fattore correttivo della cinnamaldeide posto uguale a 1, il fattore 
correttivo calcolato risulta: 
 
                  = 1,17 
 
Date le minime quantità di sottoprodotti, non abbiamo ritenuto necessario calcolare i loro 
fattori correttivi, i tempi di ritenzione delle specie osservate risultano: 
 
idrocinnamaldeide: 7 min 
cinnamaldeide: 13 min 
 
Le analisi gas-cromatograﬁche per la reazione di ossidazione descritta nel capitolo 6.2.1 
sono state effettuate con gas-cromatografo Perkin Elmer Auto System 8700, equipaggiato 
con un rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID: alimentato ad aria secca e idrogeno 
purezza 4.5), utilizzando una colonna capillare DB1701( metil silicone e 5% di 
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frnilsilicone) con misure 30 m X 0,2 m X 0,5 µm ed impiegando azoto (purezza 5.0) come 
gas di trasporto. La separazione della miscela di reazione, contenente 1-feniletanolo e 
acetofenone è stata eseguita con il seguente programma di temperatura, che si è rivelato il 
migliore in termini di tempi di ritenzione e risoluzione: 
 
l) Temperatura iniziale 70°C per 2 min  
2) Riscaldamento 10°C/min  
3) Temperatura finale 500°C, per 0 minuti 
4) Sovrappressione in colonna 15 PSI 
 
Per calcolare dall'analisi cromatografica le quantità di substrato e di prodotto, presenti nella 
miscela di reazione, è stato utilizzato l’1-feniletanolo come standard interno . 
Il fattore correttivo dell’acetofenone è stato calcolato iniettando miscele a composizione 
nota ed assumendo uguale a 1 il fattore correttivo dell’1-feniletanolo, tramite la seguente 
equazione: 
 
                                  
                   
 
                            
                
 
 
Con                fattore correttivo dell’1-feniletanolo posto uguale a 1, il fattore 
correttivo calcolato risulta: 
 
            = 0.95 
 
I tempi di ritenzione delle specie presenti risultano i seguenti: 
 
acetofenone: 7,7 min 
1-feniletanolo: 8 min 
 
 
 
  
106 
 
 
Figura 1 Dispositivo CEM per il trattamento con microonde 
 
La sintesi assistita da microonde dei supporti magnetici  riportata nei capitoli 5 e 6, è stata 
effettuata con lo strumento MW CEM Discover S-class System (Fig.1). Il campione viene 
posizionato nella cavità interna dello strumento, che autoregola la posizione della provetta, 
al fine di garantire la riproducibilità. 
La cavità interna dello strumento è abbastanza larga e può essere modificata per l’utilizzo 
di porta campioni di diverse dimensioni ( 80 ml, 40 ml, 25 ml). Lo strumento è dotato di 
generatore di potenza in continuo ed un sistema di controllo dell’alimentazione, capace di 
erogare potenza da 0 a 300 Watt con un incremento di 1 Watt. Possiede inoltre la 
tecnologia Power Max, che permette di regolare la temperatura grazie ad un sistema di 
controllo feedback e un sistema di raffreddamento ad aria compressa. Lo strumento ci 
permette anche di lavorare con due metodi differenti: 
- Erogando la potenza necessaria per il raggiungimento della temperatura finale 
desiderata e precedentemente impostata, 
- Impostando la potenza desiderata alla quale lo strumento lavora costantemente 
Lo strumento è anche dotato di barrette ricoperte in teflon, per l’agitazione magnetica, e di 
un sensore di temperatura IR. 
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8.3 Preparazione dei supporti di maghemite mediante procedura 
precipitativa 
 
La metodica precipitativa sviluppata prevede la preparazione in un unico stadio di 
nanoparticelle di maghemite, in un provettone da 80 ml è stata sciolta una quantità nota di 
FeCl3 • 1,5 H2O in etanolo al 96% deareato e aggiunta molto rapidamente una quantità 
nota di idrossido di sodio, precedentemente lavata con acqua decarbonatata al fine di 
eliminare i carbonati. L’immediato imbrunimento della soluzione, segnala l’inizio della 
reazione di precipitazione, che viene sostenuta mediante irraggiamento con microonde a 
160°C per 15 min, alla potenza di 200W. 
Il precipitato marrone ottenuto viene poi recuperato, per mezzo di un magnete da 1 T, 
lavato con etanolo al 96% deareato, portato a secchezza al rotavapor ed infine seccato per 
alcune ore, a temperatura ambiente, prima alla pompa a membrana (Leybold Divac 2.2 L, 
flusso 2,2 m
3
/ h e circa 8 mbar di vuoto) successivamente alla pompa meccanica (RV5, 
Rotore Vane Pump, flusso 5,8 m
3
/h e 2 10
-3
 mbar di vuoto in condizioni ottimali). 
A titolo di esempio, riportiamo la procedura  eseguita per la sintesi del campione 8: in un 
provettone da 80 ml, è stato sciolto 1 g di FeCl3 • 1,5 H2O in 44 ml di etanolo al 96%, 
preventivamente deareato, e sono stati aggiunti 0,031 g di idrossido di sodio, 
successivamente la soluzione è stata tratta con microonde a 160°C per 15 min. 
Il precipitato marrone ottenuto è stato separato per mezzo di un magnete, lavato con 
etanolo al 96%, portato a secco al rotavapor e seccato per alcune ore prima alla pompa a 
membrana e successivamente a quella meccanica. 
Questa procedura è stata replicata, con qualche piccola variazione del rapporto molare 
FeCl3 / NaOH, come elencato nella tabella 1 del capitolo 5.1. 
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8.4 Preparazione del catalizzatore bimetallico a base di palladio 
supportato su maghemite 
 
La sintesi di questi catalizzatori è stata condotta in due stadi, nel primo viene sintetizzato il 
supporto magnetico a base di maghemite seguendo la procedura illustrata nel paragrafo 
8.3. Successivamente si è proceduto alla dispersione, in un provettone da 80 ml, di una 
quantità nota di maghemite in etanolo al 96% deareato, quindi si è aggiunto Pd(OAc)2 e 
irraggiato con microonde a 100°C per 5 min alla potenza di 200W. 
Il precipitato bruno viene essiccato al rotavapor, seccato a temperatura ambiente per alcune 
ore mediante pompa a membrana (Leybold Divac 2.2 L, flusso 2,2 m
3
/h e circa 8 mbar di 
vuoto). 
Il catalizzatore, infine, viene lavato con etanolo al 96%, essiccato nuovamente al rotavapor 
e quindi con pompa a membrana e successivamente con pompa meccanica (RV5, Rotore 
Vane Pump, flusso 5,8 m
3
/h e 2 10
-3
 mbar di vuoto in condizioni ottimali). 
Ad esempio di tale procedimento riportiamo le operazioni eseguite per la preparazione del 
campione B1: inizialmente si prepara il supporto magnetico seguendo la procedura 
descritta nel paragrafo 8.3, si procede poi disperdendo 0,5 g di nanoparticelle di maghemite 
in 40 ml di etanolo al 96%, preventivamente deareati, si aggiungono 0,0519 g di Pd(OAc)2 
e si irraggia la miscela con microonde a 100°C per 5 minuti. 
Il precipitato bruno ottenuto viene seccato al rotavapor e quindi alla pompa a membrana 
per alcune ore, infine il catalizzatore viene lavato con etanolo al 96%, essiccato 
nuovamente al rotavapor e seccato per alcune ore prima alla pompa a membrana e poi alla 
pompa meccanica. 
La stessa procedura è stata ripetuta anche per la produzione del campione B2, utilizzando 
le quantità di reagenti indicate nella tabella 3 del capitolo 5.2. 
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8.5 Preparazione del catalizzatore acido eterogeneo a base di Nafion 
 
La metodica seguita per la produzione del catalizzatore magnetico ed acido eterogeneo 
prevede di sciogliere in un provettone da 80 ml, una quantità nota di FeCl3 • 1,5H2O in 
etanolo al 96% deareato, aggiungere quindi molto rapidamente una quantità nota di 
idrossido di sodio, che in precedenza abbiamo lavato con acqua decarbonatata, per 
eliminare i carbonati, e quindi addizionare un aliquota della sospensione di Nafion117 al 
5% in peso, preventivamente salificata con idrossido di sodio. 
L’imbrunimento della soluzione, evidenzia l’inizio della reazione di precipitazione, che 
viene accellerata mediante irraggiamento con MW a 120°C per 15 min alla potenza di 200 
W. 
Il precipitato marrone viene recuperato per mezzo di un magnete da 1 T e lavato con una 
miscela 1:1 di acido acetico e etanolo, per ripristinare i siti acidi della resina e  con etanolo 
al 96%. Il precipitato viene poi essiccato al rotavapor ed infine a temperatura ambiente per 
alcune ore  per mezzo di pompa a membrana (Leybold Divac 2.2 L, flusso 2,2 m
3
/ h e circa 
8 mbar di vuoto) e successivamente alla pompa meccanica (RV5, Rotore Vane Pump, 
flusso 5,8 m
3
/h e 2 10
-3
 mbar di vuoto in condizioni ottimali). 
Riportiamo, a titolo di esempio, la procedura adottata per la sintesi del campione 32: in un 
provettone da 80 ml si scioglie  1g di FeCl3 • 1,5H2O  in 40 ml di etanolo al 96% deareato, 
si aggiungono 0,03 g di idrossido di sodio. Si procede inoltre alla salificazione di 8,72g di 
sospensione alcolica di Nafion 117 al 5% in peso, mediante aggiunta di 0,008 g di 
idrossido di sodio. 
Si unisce, infine, la sospensione di Nafion alla soluzione ferrosa alcalina, irraggiandola con 
microonde a 120°C per 15 min. 
Il precipitato ottenuto viene recuperato per mezzo di un magnete, lavato per tre volte con 
una soluzione di acido acetico e etanolo, 1:1 e con etanolo al 96%, seccato al rotavapor e 
infine seccato alla pompa a membrana e a quella meccanica per alcune ore. 
Questa procedura è stata ripetuta per la produzione di tutti i campioni caricati con Nafion, 
con le modifiche evidenziate nelle tabelle 5 e 6 del capitolo 5.3. 
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8.6 Preparazione del supporto di magnetite per via idrotermale 
 
La nuova metodica idrotermale, proposta in questo lavoro di tesi, prevede la preparazione 
in un unico stadio di magnetite nano strutturata. In un provettone da 80 ml si scioglie una 
quantità nota di acetato di Ferro(II) in etanolo al 96%, deareato e si irraggia con microonde 
a 120°C per 15 min alla potenza di 250 W. 
Il precipitato nero ottenuto viene recuperato per mezzo di un magnete, lavato con etanolo 
al 96% , seccato al rotavapor e quindi, a temperatura ambiente, per alcune ore, prima alla 
pompa a membrana (Leybold Divac 2.2 L, flusso 2,2 m
3
/ h e circa 8 mbar di vuoto) e poi 
alla pompa meccanica (RV5, Rotore Vane Pump, flusso 5,8 m
3
/h e 2 10
-3
 mbar di vuoto in 
condizioni ottimali) fino a peso costante. 
A titolo di esempio riportiamo la procedura sperimentale eseguita per la produzione del 
campione 18: si scioglie 1,08 g di Fe(OAc)2 in 44 ml di etanolo al 96%, preventivamente 
deareato e si tratta la soluzione con microonde a 120°C per 15 minuti. 
Il precipitato nero ottenuto viene recuperato per mezzo di un magnete, lavato con etanolo 
al 96%, seccato con rotavapor ed alla pompa a vuoto per alcune ore.  
La metodica sopra descritta è stata ripetuta per tutti i campioni di magnetite descritti nella 
tabella 1 del capitolo 6.1. 
 
 
 
8.7 Preparazione del catalizzatore bimetallico a base di palladio 
supportato su magnetite 
 
In un provettone da 80 ml si sciolgono quantità note di acetato di ferro (II) e  di acetato di 
palladio (II) in etanolo al 96% deareato, si tratta, successivamente, la soluzione così 
ottenuta con microonde a 120°C per 15 min alla potenza di 250 W. 
Il precipitato nero viene seccato al rotavapor e alla pompa a membrana (Leybold Divac 2.2 
L, flusso 2,2 m
3
/ h e circa 8 mbar di vuoto)  per assicurare l’adsorbimento del palladio 
residuo sulla superficie delle particelle di magnetite. 
Infine, il catalizzatore, viene lavato con etanolo al 96%, concentrato nuovamente al 
rotavapor e seccato a temperatura ambiente per alcune ore, prima alla pompa a membrana 
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e successivamente alla pompa meccanica (RV5, Rotore Vane Pump, flusso 5,8 m
3
/h e 2 10
-
3
 mbar di vuoto in condizioni ottimali). 
Come esempio riportiamo la metodica seguita per la preparazione del campione 25: si 
sciolgono 1,12 g di Fe(OAc)2 in 44 ml di etanolo al 96% , preventivamente deareato, si 
aggiungono 0,05 g di Pd(OAc)2 e si irraggia la soluzione con microonde per 15 minuti a 
120°C. 
Il precipitato nero ottenuto viene seccato al rotavapor, seccato per alcune ore con pompa a 
membrana, lavato con etanolo al 96% ed infine seccato nuovamente. 
La procedura descritta, è stata ripetuta variando il tenore di palladio, come riportato nella 
tabella 2 del capitolo 6.2.   
 
8.8 Preparazione dei catalizzatori bimetallici a base di  rutenio 
 
La procedura adottata per la preparazione dei sistemi bimetallici a base di rutenio è analoga 
a quella prima descritta per i sistemi a base di palladio nel paragrafo precedente. 
A titolo di esempio illustriamo la sintesi del campione 36: si sciolgono 1,13 g di Fe(OAc)2 
in 44 ml di etanolo al 96% preventivamente deareato, si aggiungono 0,088 g di Ru(acac)3 e 
si irraggia la soluzione con microonde a 120°C per 15 min. 
Il precipitato nero ottenuto viene seccato a rotavapor e quindi alla pompa a membrana. 
Il catalizzatore viene successivamente lavato con etanolo al 96% , seccato al rotavapor, alla 
pompa a membrana e poi alla pompa meccanica. 
La procedura sviluppata è stata riproposta, modificando il tenore di rutenio come riportato 
nella tabella 3 del capitolo 6.3.  
